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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska koncentruje sie na opracowaniu zatozen oraz
szczegotowej analizie innowacyjnej technologii recyklingu zuzli metalurgicznych
z wykorzystaniem ziomu ptytek obwodow drukowanych jako alternatywnego
reduktora. Zaproponowane podejscie stanowi odpowiedz na rosngce
zapotrzebowanie dotyczgce efektywnego przetwarzania odpaddéw elektronicznych
prowadzgcego do odzysku cennych metali uzytkowych takich jak: Cu, Pb, Sn, Ag oraz
Au zawartych w tych materiatach. Przedstawione w dysertacji rozwigzanie
technologiczne stwarza mozliwos¢ ograniczenia zuzycia surowcow naturalnych oraz
zmniejszenia ilosci odpaddw niebezpiecznych. Jednoczesnie przyczynia sie do
realizacji kluczowych zatozen Gospodarki o Obiegu Zamknietym poprzez
zrébwnowazone zarzgdzanie odpadami elektronicznymi.

Gtownym celem naukowym pracy byto okreslenie mozliwosci zastosowania
ztomu ptytek obwoddéw drukowanych jako alternatywnego reduktora tlenkéw metali
zawartych w zuzlu metalurgicznym. Osiggniecie zatozonego celu naukowego byto
mozliwe dzieki realizacji cyklu badan obejmujgcego m.in.: okreslenie wiasciwosci
fizykochemicznych materiatéw przeznaczonych do badan, wykonanie laboratoryjnych
badan redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB oraz testéw referencyjnych z koksem jako
reduktorem. Oceny efektywnosci procesu redukcji zuzla dokonano za pomocag
wskaznikéw takich jak: stopien odmiedziowania zuzla oraz wspétczynnikdéw podziatu
metali pomiedzy powstajgce produkty procesu. W ramach pracy wykonano takze
bilanse masowe uwzgledniajgce rozdziat metali pomiedzy produkty procesu.

Jednocze$nie w ramach pracy realizowano zadania o charakterze
wdrozeniowym obejmujgce opracowanie sposobu aglomeracji ztomu PCB z Zzuzlem
stalym, przygotowanie brykietow oraz wdrozeniowe testy redukcji zuzla
metalurgicznego w piecu elektrycznym o mocy 80 kVA. Na podstawie uzyskanych
wynikébw opracowano zatozenia do wdrozenia proponowanego rozwigzania
w warunkach zaktadowych oraz wykonano analize ekonomiczng uwzgledniajgca
szacunkowe korzysci ekonomiczne tej alternatywnej technologii.

Uzyskane w ramach zaplanowanego i realizowanego planu badan wyniki
potwierdzity zasadno$¢ wykorzystania ztomu PCB jako alternatywnego reduktora
w procesach metalurgicznych z punktu widzenia technologicznego oraz

ekonomicznego.



ABSTRACT

This doctoral dissertation focuses on the development of assumptions and
a detailed analysis of an innovative technology for recycling metallurgical slags using
printed circuit board (PCB) scrap as an alternative reductant. The proposed approach
responds to the growing demand for efficient processing of electronic waste aimed at
recovering valuable functional metals such as Cu, Pb, Sn, Ag, and Au contained in
these materials. The technological solution presented in the dissertation enables
a reduction in the consumption of natural resources and a decrease in the amount of
hazardous waste. At the same time, it contributes to the implementation of the key
principles of the Circular Economy through sustainable management of electronic
waste.

The achievement of this objective was made possible through the
implementation of a comprehensive research program that included the determination
of the physicochemical properties of the investigated materials, laboratory-scale slag
reduction experiments using PCB scrap, and reference tests employing coke as
a conventional reductant. The effectiveness of the slag reduction process was
evaluated using indicators such as the degree of slag decopperization and metal
distribution coefficients. In addition, mass balance analyses were performed to
determine the distribution of metals among the individual process products.

At the same time, the study included implementation-oriented tasks, comprising
the development of a method for agglomerating PCB scrap with solid slag, the
preparation of briquettes, and pilot-scale slag reduction tests conducted in an 80 kVA
electric furnace. Based on the obtained results, assumptions for the industrial
implementation of the proposed solution were developed, and an economic analysis
was performed, taking into account the estimated economic benefits of this alternative
technology.

The results obtained within the planned and executed research program
confirmed the validity of using PCB scrap as an alternative reductant in metallurgical

processes from both technological and economic perspectives.
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l. WPROWADZENIE

Jednym z materiatdw umieszczonych na unijnej liscie surowcow krytycznych
(CRM - Critical Raw Materials) w latach 2014 — 2023 (z aktualizacjg co 3 lata) jest
wegiel koksowy [1,2]. Stanowi on, podobnie jak pozostate surowce z listy, materiat
majgcy strategiczne znaczenie z punktu widzenia funkcjonowania i rozwoju
gospodarczego UE, a jego deficyt moze stanowi¢ powazne skutki ekonomiczne dla
catej gospodarki europejskiej. Obecnie Unia Europejska importuje okoto 75%
zuzywanego wegla koksowego z takich krajow jak: Australia, Stany Zjednoczone,
Kanada, Rosja oraz Mozambik [3]. Zaledwie okoto 25% rocznego zapotrzebowania na
wegiel koksowy pochodzi z Polski i Czech, kitoére sg jedynymi producentami tego
surowca w UE. Biorgc powyzsze pod uwage nalezy uznac¢, ze wegiel koksowy ma
rowniez strategiczne znaczenie z punktu widzenia polskiej gospodarki. Komisja
Europejska zatwierdzita ten surowiec jako materiat odgrywajgcy zasadniczg role
w procesie transformacji przemystu stalowego w kierunku osiggniecia gospodarki
neutralnej dla klimatu [4].

Wegiel koksowy stanowi podstawowy surowiec do produkcji koksu, ktory petni
role paliwa oraz czynnika redukcyjnego w procesach produkcyjnych w hutnictwie
zelaza i stali oraz hutnictwie metali niezelaznych [1,5-7].

Analizujgc Swiatowe zasoby wegla kamiennego mozna zauwazy¢, ze poza UE,
gornictwo, zwlaszcza wegla koksowego, wykazuje trend w kierunku zwiekszania iloSci
pol wydobywczych i produkc;ji [8]. Stwarza to koniecznos¢ wiekszego zaangazowania
krajow UE w poszukiwanie alternatywnych zasobow materiatbw moggcych petni¢
funkcje paliwa oraz reduktora w procesach produkcyjnych otrzymywania metali.
Osiggniecie pozytywnych rezultatéw w tych dziataniach pozwolitoby UE oddali¢ widmo
praktycznie catkowitego uzaleznienia gospodarki europejskiej od importu tego
surowca.

Jednym z materiatdbw, mogacych stanowi¢ alternatywe dla koksu hutniczego
np.: w procesach redukcyjnych w hutnictwie metali niezelaznych jest ztom ptytek
obwodoéw drukowanych (z ang. Printed Circuit Board, PCB) [9,10].

Postepujgcy na catym swiecie, w tym takze w Polsce, rozwdj technologiczny
charakteryzuje sie wzrostem zapotrzebowania na réznego rodzaju sprzet elektryczny
i elektroniczny. W efekcie tego zjawiska na rynku pojawia sie coraz wiecej

elektroodpadow, ktére zgodnie z wytycznymi prawa srodowiskowego nalezy poddac
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recyklingowi. Wedtug danych opublikowanych przez Instytut Narodow Zjednoczonych
ds. badan i szkolen e-odpady nalezg do jednego z najszybciej rosngcych strumieni
odpadow na swiecie. W 2022 roku na catym swiecie wygenerowano 62 min Mg
e-odpadow, co w przeliczeniu na jednego mieszkanca wyniosto 7,8 kg ztomu zuzytego
sprzetu elektrycznego i elektronicznego [11]. Wedtug danych szacunkowych ilos¢
wytwarzanych elektroodpadéw na swiecie moze wzrosng¢ w 2030 roku powyzej
82 min Mg [11].

Swiatowe trendy dotyczgce ilosci powstajgcych e-odpadéw znajdujg swoje
odzwierciedlenie w Unii Europejskiej, gdzie elektroodpady stanowig najszybciej
rosngcy strumien odpadéw [12,13]. Podejmowane przez Unie Europejskg dziatania
w celu osiggniecia gtébwnych zatozen Gospodarki o Obiegu Zamknietym oraz
przemystu neutralnego emisyjnie stawiajg szczegodlny nacisk na wydtuzenie cyklu
zycia produktow. W zwigzku z narastajgcym strumieniem e-odpadow kraje Unii
Europejskiej zobowigzane sg do osiggniecia przyjetych przez Komisje Europejskg
wymaganych poziomow ich recyklingu. Stwarza to koniecznos¢ rozwoju istniejgcych
technologii recyklingu oraz poszukiwania nowych, alternatywnych metod przerobu
zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego (ZSEE), w tym ziomu PCB
w kierunku odzysku cennych metali uzytkowych takich jak np.: Cu, Pb, Sn, Ag oraz
Au zawartych w tych materiatach.

Poszukiwanie nowych, alternatywnych metod recyklingu tych materiatow jest
zatem zgodne 2z wymaganiami stawianymi przez Unie Europejskg krajom
cztonkowskim.

Biorgc powyzsze pod uwage w prezentowanej pracy doktorskiej wykonano testy
implementacji ztomu ptytek obwodoéw drukowanych jako reduktora do procesu redukcji
zuzla metalurgicznego o podwyzszonej zawartosci Cu i Pb. Szacuje sie, ze zawarto$¢
frakcji niemetalicznej (organicznej i nieorganicznej) w ztomie PCB moze siega¢ nawet
do 70%, natomiast frakcja metaliczna stanowi okoto 30% masy tego materiatu [14].
Zawartg w ztomie PCB frakcje organiczng stanowig gtownie tworzywa sztuczne
i zywice epoksydowe, ktore skfadajg sie m.in.: ze zwigzkéw weglowodorowych
0 wysokiej zawarto$ci wegla. W wyniku oddziatywania podwyzszonej temperatury
ulegajg one rozktadowi termicznemu, ktéremu towarzyszy powstawanie wegla
elementarnego oraz gazoéw redukujgcych (np.: CO, Hz2, CHa). Zjawisko to pozwala na
wykorzystanie tych materiatdbw jako dodatku technologicznego w procesach

redukcyjnych, stanowigcego potencjalng alternatywe dla tradycyjnie stosowanego
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koksu [10]. Dodatkowg korzyscig zastosowania ptytek obwoddéw drukowanych
w omawianych procesach jest fakt, ze materiaty te sg nosnikiem cennych metali
uzytkowych takich jak np.: Cu, Ag oraz Au. Metale te w procesie technologicznym
zostajg skumulowane w jego podstawowym produkcie jakim jest stop metaliczny, co

w kolejnych operacjach umozliwi ich odzysk.

Il. PRZEGLAD LITERATUROWY

1. Redukcja tlenkéw miedzi

1.1. Teoretyczne podstawy procesu redukciji

O przebiegu procesu redukcji tlenkow metali w znacznej mierze decyduje
powinowactwo chemiczne danego metalu do tlenu [15]. Powinowactwo to okresla
jednoznacznie w danej temperaturze preznosc¢ tlenu nad tlenkiem metalu w stanie
rownowagi termodynamicznej. Im preznosc tlenu jest wyzsza, tym powinowactwo
metalu do tlenu mniejsze. Ze wzrostem temperatury preznos¢ tlenu nad tlenkiem
metalu rosnie, a wiec powinowactwo do tlenu maleje tzn., Ze ostabia sie potgczenie
miedzy metalem i tlenem. Zatem im mniejsza warto$¢ powinowactwa chemicznego
metalu do tlenu, tym tlenek tego metalu tatwiej sie redukuje [15].

W  przemianach izotermiczno—izobarycznych  miarg  powinowactwa
chemicznego metalu do tlenu jest warto$¢ zmiany entalpii swobodnej Gibbsa (AG°)

reakcji jego utleniania [16]. Wyrazona jest za pomocg rownania:
AG® = AH -TAS (1)
gdzie: AH — zmiana entalpii [J/mol],

AS — zmiana entropii [J/mol*K],

T — temperatura [K].
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Wartosc ta jest miarg termodynamicznej sity napedowej, ktéra sprawia, ze dana
reakcja chemiczna, w statej temperaturze i przy statym cisnieniu, zachodzi.
Gdy zmiana entalpii swobodnej jest ujemna (AG° <0) to reakcja przebiega samorzutnie
w danych warunkach. Dla wartos$ci AG® = 0 dany uktad pozostaje w stanie rownowagi
chemicznej. Natomiast, gdy zmiana entalpii swobodnej Gibbsa przyjmuje wartosci
dodatnie (AG° >0) to reakcja nie zachodzi samorzutnie.

Wynika z tego, ze im mniejsza jest ta wartos¢ tym powinowactwo chemiczne
metalu do tlenu jest wieksze. Obliczajgc zatem wartos¢ zmiany entalpii swobodnej
Gibbsa reakcji utleniania metali mozna poréwnac ze sobg powinowactwo chemiczne
metali do tlenu i w ten sposdb w przyblizeniu uszeregowac, ktory tlenek zawarty
w zuzlu powinien jako pierwszy ulegac¢ redukcji [17].

Jedng z metod wykorzystywang do oceny mozliwosci przebiegu reakcji redukcji
danego tlenku metalu jest analiza diagramu Ellinghama—Richardsona (rysunek 1).
Diagram ten przedstawia standardowg zmiane entalpii swobodnej Gibbsa tworzenia
tlenkéw metali w funkcji temperatury, ktéry wykorzystywany jest jako narzedzie do
projektowania procesow pirometalurgicznych.

Diagram ten stosowany jest takze w celu [18]:

e o0szacowania wartosci cisnienia parcjalnego tlenu, ktory jest w rownowadze
z tlenkiem metalu w danej temperaturze,
e okreslenia stosunku ilosci tlenku wegla do dwutlenku wegla, ktory bedzie

w stanie zredukowac tlenek do metalu w danej temperaturze.
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Rysunek 1. Diagram Ellinghama—Richardsona — zaleznos¢ zmiany entalpii swobodnej

Gibbsa od temperatury dla reakcji tworzenia tlenkéw metali [18].

Na przedstawionym rysunku 1 gtdwne elementy diagramu Ellinghama—
Richardsona tworza:
e 0S$ pionowa (y) czyli standardowa zmiana entalpii swobodnej Gibbsa reakc;ji
tworzenia tlenku metalu,
e 0$ pozioma (x) czyli temperatura wyrazona w stopniach Celsjusza lub Kelvina,
¢ linie odpowiadajgce reakcji utleniania danego metalu wyrazonej w formie reakcji

chemicznej o wzorze:

XMgs) + O2(g) => MxOys)
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¢ linie odpowiadajgce reakcjom wegla z tlenem prowadzgce do powstania tlenku

wegla (1) oraz tlenku wegla (V).

Na wykresie Ellinghama—Richardsona przedstawiona jest takze linia
pomocnicza odpowiadajgca cisnieniu parcjalnemu tlenu po2. Jest to odwzorowanie
ci$nienia, przy ktérym wartos¢ sity napedowej reakcji wynosi 0. Jesli cisnienie
czastkowe tlenu jest wieksze niz ta wartos¢, zmiana energii swobodnej reakcji jest
ujemna i istnieje sita napedowa reakcji [19]. W tych warunkach dany metal bedzie
ulegat utlenianiu, a ciSnienie czgsteczkowe tlenu bedzie spadac¢ az do osiggniecia
stanu réwnowagi chemicznej (zgodnie z regutg przekory Le Chateliera—Brauna).
W mysl reguty przekory podwyzszenie temperatury lub cisnienia przesuwa potozenie
réwnowagi, tak aby dziatanie tych czynnikow zostato zrownowazone.

Aby unikngé obliczania rownowagowego cisnienia czgstkowego dla kazdej
wartosci AG°, Richardson dodat skale nomograficzng do diagramu Ellinghama, na
podstawie ktorej w danej temperaturze mozna oszacowac dla reakcji utleniania
danego metalu lub redukgciji tlenku stosunki cisnien CO/COz2 lub Hz/H20 [18].

Potozenie linii dla danej reakcji na diagramie Ellinghama pokazuje stabilnos¢
tlenku w funkcji temperatury [19]. Wraz z kierowaniem sie w dét osi (y) maleje warto$é
entalpii swobodnej Gibbsa co swiadczy o tym, Zze tlenki metali stajg sie trudniejsze do
redukcji lub wrecz ich redukcja bedzie praktycznie niemozliwa.

Analizujgc  diagram  Ellinghama—Richardsona  (rysunek 1) mozna
wywnioskowaé, ze tlenki metali charakteryzujgce sie nizszymi warto$ciami AGP°
(np.: Cu20, PbO, ZnO) bedg wykazywaly wyzsze prawdopodobienstwo w kierunku
zajscia reakcji redukcji w stosunku do przebiegu redukcji tlenkdéw metali cechujgcych

sie wysokg ujemng wartoscig entalpii swobodnej (np.: CaO, Al203, SiO2).

MiedZ w podwyzszonej temperaturze, w zaleznosci od dostepu tlenu,
w potgczeniu z nim tworzy dwa tlenki: tlenek miedzi (I) o wzorze chemicznym Cu20

oraz tlenek miedzi (lI) oznaczanym jako CuO.

Przeprowadzona przez Krupkowskiego [20] analiza termodynamiczna reakciji

czystych substanciji:

4CuO — 2Cu20 + O2 (3)

15



wykazata, ze w przypadku gdy w reakcji biorg udziat czyste sktadniki to w warunkach
réwnowagi termodynamicznej w temperaturze powyzej 1060 K (okoto 800°C) istnieje
tylko czysty tlenek miedzi (1) — Cu20. Wedtug Bielanskiego [21] w wyniku ogrzewania
CuO rozkfad tlenku miedzi (lI) na tlenek miedzi (l) oraz tlen zgodnie z reakcjg (3)
nastepuje w temperaturach powyzej 1000°C.

Omawiajgc zatem analizowany proces odzysku miedzi z zuzli o podwyzszonej
zawartosci Cu nalezy zwréci¢ uwage, ze miedz w tym zuzlu wystepuje w postaci
kationdw Cu*, ktore tgczg sie z anionami krzemianowymi lub z tlenem do postaci
czgstek Cu20 [22]. Proces ten ze wzgledu na swdj heterogeniczny charakter jest
ztozony, poniewaz naktadajg sie w nim na siebie z jednej strony reakcje chemiczne,
a z drugiej zjawiska transportu masy substratow, jak i produktow tych reakciji.
Jednoczesnie mogg przebiegac reakcje redukcji tlenkéw metali (Cu20, PbO, FeO),
reakcje wymiany pomiedzy substratami i produktami tych reakcji np. pomiedzy
Fe i Cu20; Pb i Cu20; Fe i PbO itd., a takze reakcje depolimeryzacji anionéw
glinokrzemianowych wynikajgcych ze zmian stezen tlenkébw metali (gtdwnie
zasadowych tj.: Na20, CaO) skutkujgce pojawianiem sie wiekszej liczby kationéw
np.: Cu* [23].

W procesach metalurgicznych, w ktorych nastepuje redukcja tlenkéw metali,
kluczowg role odgrywa wegiel pierwiastkowy wprowadzany w postaci np.: koksu
hutniczego lub tez zwigzanej jako tlenek wegla (Il) [24]. W tym przypadku mamy do
czynienia z mozliwoscig bezposredniego przebiegu procesu poprzez reakcje z weglem

lub za posrednictwem tlenku wegla (Il) czyli tzw. redukcjg posrednia.

1.2. Rodzaje reduktorow

W procesach ekstrakcji metali kluczowg role odgrywajg reduktory czyli
pierwiastki lub zwigzki chemiczne pozwalajgce na usuniecie tlenu lub innych
pierwiastkdw niemetalicznych z surowcéw metalonosnych w technologiach wytapiania
metali [25].

Wsrdéd stosowanych w  procesach metalurgicznych reduktorow mozna
wyodrebnic:

> reduktory weglowe (state), ktore zalicza sie do podstawowych reduktorow

stosowanych w procesach hutniczych, ze wzgledu na wysokg dostepnosé.
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Wegiel w procesach hutniczych stosowany moze by¢ w réznych formach, do
ktérych zalicza sie m.in. [26—-32]:
— koks otrzymywany w procesie termicznego przerobu wegla koksowego
w wysokiej temperaturze przy ograniczonym dostepie tlenu. Zawartos¢
wegla w koksie wynosi zwykle ponad 85% mas. Koks charakteryzuje sie
niskg reaktywnoscig, wysoka wytrzymatoscig oraz niskg zawartoscig
czesci lotnych,
— wegiel drzewny otrzymywany w procesie pirolizy drewna lisciastego lub
iglastego. Obecnie stosowany gtéwnie jako substytut koksu hutniczego
w metalurgii zelaza i stali m.in.: do produkcji zelazostopow,
— biowegiel otrzymywany w procesie pirolizy roznych rodzajow biomasy
m.in.: pochodzenia rolniczego Iub lesnego. Materiat ten moze
z powodzeniem petni¢ role substytutu koksu hutniczego w praktyce
przemystowe.

» reduktory gazowe nalezg réwniez do grupy reduktorow szeroko stosowanych

w procesach hutniczych. Zalicza sie do nich m.in.:
— wodor (Hz),
— tlenek wegla (1) (CO),
— gaz ziemny (zawiera do 98% CHa).

» reduktory metaliczne stosowane sg gtdwnie w metalotermii czyli procesie,
w ktorym metal bardziej reaktywny (o wiekszym powinowactwie do tlenu)
wypiera metal mniej reaktywny z jego tlenku. Reduktory metaliczne mogg by¢
takze stosowane w procesach bezposredniej redukcji (DRI). Do reduktorow
metalicznych stosowanych w praktyce przemystowej zalicza sie m.in.:

— aluminium (aluminotermia),
— magnez (magnezotermia),
— wapn (kalciotermia),

— krzem (silikotermia),

zelazo.

Na przestrzeni ostatnich lat mozna zaobserwowaé rosngcg role tworzyw
sztucznych jako reduktora w procesach pirometalurgicznych, w ktérych surowce te
dzieki wysokiej zawartosci wegla i wodoru zastepujg czesciowo lub catkowicie

reduktory weglowe.
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1.2.1. Redukcja tlenku miedzi (I) za pomoca wegla

Wegiel, ktory jest powszechnie stosowany jako reduktor w procesach
pirometalurgicznych wykazuje duzg zdolnos¢ do taczenia sie z tlenem tzn., ze fatwo
ulega utlenieniu do tlenku wegla (Il) lub tlenku wegla (IV) odbierajgc przy tym tlen
innym zwigzkom.

Dla dowolnego zawartego w zuzlu tlenku metalu MeO poddawanego redukciji
za pomocg wegla przebieg reakcji w nizszych temperaturach przedstawia sie

nastepujgco:

(MexOy)zuzel + yCis) — X[M]) + yCO2(g) (4)

Przebieg reakcji (4) nazywany jest redukcjg bezposrednig definiowang jako
proces, w ktorym tlenki metali sg redukowane do postaci metalicznej poprzez
bezposrednig reakcje z weglem (w réznych formach takich jak np.: koks czy wegiel

drzewny).

Natomiast w wyzszych temperaturach (od okoto 700°C) procesowi redukciji
tlenku metalu towarzyszy wydzielanie sie CO [24], co wyraza przebieg nastepujgcych

reakcji chemicznych:

C(s) + O2(g) — CO2() (5)
Cs) + CO2g) = 2C0Oyg) (6)
(MexOy)zuzel + YCO(g) — X[M]q) + yCOz2(q) (7)

Reakcja (7) jest przyktadem redukcji posredniej, w wyniku ktérej redukcja tlenku
metalu nie zachodzi bezposrednio za pomocg wegla pierwiastkowego, lecz przebiega
z udziatem reduktora wtérnego w postaci CO. Proces ten zachodzi etapowo:
w pierwszej kolejnosci w wyniku reakcji (5) powstaje COz2, a nastepnie w skutek
przebiegu reakcji (6) tlenek wegla (1V) przeksztatcany jest w CO, ktére bierze udziat
w redukcji tlenku metalu zgodnie z rownaniem (7).

Reakcja (6) zwana jest reakcjg Boudouarda, ktérej przebieg zapewnia
dostarczanie do procesu reduktora w postaci tlenku wegla (I1). Opisuje ona réwnowage

chemiczng miedzy tlenkiem wegla (Il), a tlenkiem wegla (IV) w danej temperaturze.
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Biorgc powyzsze pod uwage mozna przyja¢, ze redukcja miedzi zawartej
w zuzlu w postaci Cu20 z wykorzystaniem reduktorow weglowych moze przebiegac

zgodnie z reakcjami chemicznymi, ktérym towarzyszy wytworzenie CO i COz2 [23,33]:

(Cu20) + C — 2[Cu] + COyg) (8)
2(Cu20) + C — 4[Cu] + CO2q) (9)
(Cu20) + CO(g) — 2[Cu] + CO2(q) (10)

Na rysunku 2 przedstawiono zmiane entalpii swobodnej Gibbsa reakcji redukgciji
tlenku miedzi (1) w funkcji temperatury. Obliczenia wykonano z wykorzystaniem danych

termodynamicznych w programie HSC Chemistry 8.0 [34] dla jednego mola Cu20.
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Rysunek 2. Zmiana entalpii swobodnej Gibbsa reakcji redukcji tlenku miedzi (l) za

pomocg wegla w zakresie temperatur 700-1450°C [34].

Na krzywych przedstawionych na rysunku 2 mozna zaobserwowac niewielkie
ich zatamania, ktére odpowiadajg temperaturze topnienia tlenku miedzi (1) tj. okoto
1232°C [35].

W warunkach procesowych po przekroczeniu okoto 700°C nastepuje wyrazne
przesuniecie reakcji Boudouarda (6) w prawg strone. Przesuniecie rdwnowagi tej

reakcji w prawo (w kierunku tworzenia CO) swiadczy o tym, ze proces redukcji tlenku
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miedzi (I) za pomocg statego reduktora weglowego bedzie przebiegat wedtug reakcji
bilansowej (8) [36].

Wyniki obliczen entalpii swobodnej Gibbsa zamieszczone na rysunku 2
potwierdzajg powyzszy wniosek. Reakcja (8) charakteryzuje sie najwyzszymi
ujemnymi wartosciami entalpii swobodnej w stosunku do pozostatych analizowanych
reakcji redukcji, co Swiadczy o tym, ze w zakresie temperatur 700—-1450°C, jej przebieg
bedzie uprzywilejowany. Jest ona przyktadem redukcji bezposredniej, ktorej
towarzyszy wydzielanie sie CO. Opisuje ona ogolny bilans procesu redukcji Cu20 za
pomocg statego reduktora w wysokiej temperaturze.

Nalezy wspomnieé, ze w pracach Smieszka i Czerneckiego [37,38]
przedstawione sg postulaty, ze tlenek miedzi () z zuzla redukowany jest gtdwnie
w procesie redukcji posredniej zgodnie z reakcjg (10). W pracach tych przedstawiono
model redukcji posredniej tlenku miedzi (1) z zuzla, wedtug ktérego redukcja Cu20

przebiega na granicy faz: gaz—zuzel-stop metaliczny (rysunek 3) [37].

.CUIO @Cu oCO O ilfil)2
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Rysunek 3. Schemat etapow redukcji Cu20 przebiegajgcych na granicy faz: gaz—

zuzel-stop metaliczny [37].
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Model ten sktada sie z nastepujgcych etapow:

1) transportu tlenku wegla do warstwy granicznej przy powierzchni miedzyfazowej,

2) dyfuzji CO przez warstwe graniczng po stronie fazy gazowej,

3) adsorpcji molekuty CO na powierzchni Cu20,

4) heterogenicznej reakcji redukcji tlenku miedzi za pomoca tlenku wegla (l1):

(Cuz20) + CO() — 2[Cu] + CO2q) (10)

5) desorpcji CO2 z powierzchni zuzla,

6) dyfuzji CO2 przez warstwe graniczng po stronie fazy gazowe;,

7) transportu CO2 w gigb fazy gazowej,

8) dyfuzji Cu20 do powierzchni miedzyfazowej poprzez warstewke graniczng po
stronie zuzla,

9) transportu masy Cu20 z wnetrza zuzla do warstewki granicznej przy
powierzchni miedzyfazowej (I: gaz—zuzel),

10) dyfuzji miedzi metalicznej przez warstwe graniczng po stronie zuzla,

11) transportu miedzi metalicznej przez warstwe zuzla z powierzchni (I: gaz—zuzel)
do powierzchni (ll: zuzel-stop metaliczny),

12) dyfuzji miedzi metalicznej przez warstwe graniczng do powierzchni
miedzyfazowej (ll: zuzel-stop metaliczny),

13) przejscia miedzi metalicznej przez powierzchnie miedzyfazowg (Il: zuzel-stop
metaliczny),

14) dyfuzji miedzi metalicznej przez warstwe graniczng po stronie stopu CuFePb,

15) transportu miedzi metalicznej do wnetrza stopu.

1.2.2. Redukcja tlenku miedzi (I) za pomoca zelaza metalicznego

Z chemicznego punktu widzenia zelazo w postaci metalicznej jako metal
bardziej reaktywny posiada wyzsze powinowactwo chemiczne do tlenu niz miedz, co
oznacza, ze ma wieksze zdolnosci do utleniania sie. W zaleznosci od warunkéw
reakcji, w tym dostepu do tlenu, metaliczne zelazo moze zostaé utlenione do réznych
stopni utlenienia, tworzac tlenek zelaza (Il) — (FeO) lub tlenek zelaza (lll) — (Fe203).

W procesie redukcji tlenku miedzi () zelazo metaliczne dziata jako czynnik

redukujacy, ulegajac réwnoczesnie utlenieniu do odpowiednich tlenkdéw. W przypadku
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gdy zelazo utlenia sie do stopnia utlenienia Fe*? tworzgc przy tym tlenek zelaza (ll),

to wéwczas proces redukcji tlenku miedzi (I) przebiega zgodnie z reakcjg (11).
(Cu20) + [Fe] — 2[Cu] + (FeO) (11)

Jesli natomiast zelazo podczas redukcji Cu20 utleniac sie bedzie do stopnia utlenienia

Fe*3 tworzy¢ bedzie tlenek zelaza (Ill) zgodnie z przebiegiem reakcji (12).
3(Cu20) + 2[Fe] — 6[Cu] + (Fe203) (12)

Smieszek [37] oraz Czernecki i in. [38] w swoich pracach opisali mechanizm,
wedtug ktérego redukcja tlenku miedzi (I) za pomocg zelaza metalicznego zachodzi
na granicy faz: zuzel-powstajgcy stop metaliczny CuPbFe. Przebieg procesu opisany

przez Autorow przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4. Schemat czgstkowych etapow redukcji przebiegajgcych na powierzchni
miedzyfazowej zuzel-stop metaliczny podczas redukcji Cu20 za pomocag

metalicznego zelaza [37].
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Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy termodynamicznej
Autorzy zdefiniowali mechanizm procesu, ktory przebiega w nastepujgcy sposoéb
[37,38]:

1) transport Cu20 z zuzla do warstwy granicznej przy powierzchni zuzel—stop,
2) dyfuzja Cuz20 przez warstwe graniczng po stronie zuzla,
3) heterogeniczna reakcja redukcji tlenku miedzi poprzez zelazo:
(Cu20)zuzel + [Felstop — 2[Culstop + (FEO)zuzet  (11)
4) dyfuzja Fe przez warstwe graniczng po stronie stopu,
5) transport zelaza ze stopu do warstwy granicznej,
6) dyfuzja miedzi metalicznej przez warstwe graniczng po stronie stopu,
7) transport miedzi metalicznej w gtgb stopu,
8) dyfuzja tlenku zelaza przez warstwe graniczng po stronie zuzla,

9) transport FeO w gtgb zuzla.

Wedtug Pomianka [39] minimalne stezenie zelaza w stopie metalicznym
CuPbFe na poziomie 0,28% mas., przy zatozeniu, ze zuzel i stop metaliczny znajdujg
sie w rwnowadze, zapewnia termodynamiczng mozliwos¢ przebiegu procesu redukcji
Cu20 i PbO z zuzla. W warunkach przemystowych taki stan jest jednak niemozliwy do
osiggniecia, dlatego przyjmuje sie zatozenie, ze im wieksza jest réznica miedzy
rbwnowagowgq a rzeczywistg zawartoscig zelaza w stopie metalicznym, tym wieksza
szybko$¢ przebiegu redukcji tlenkow miedzi (I) i otowiu za pomocg zelaza

metalicznego.

Wedtug Hayes i in. [40] pierwiastki wystepujace w zuzlu na réznym stopniu
utlenienia biorg udziat w procesie redukcji jako nosnik redukcyjnosci wegla.
Poddawany procesowi redukcji zuzel o podwyzszonej zawartosci Cu (np.: zuzel
zawiesinowy) charakteryzuje sie wysokg zawartoscig zelaza, ktére moze wystepowac
na réznym stopniu utlenienia (Fe*? lub Fe*3). W zwigzku z tym, w procesie redukcji

tego rodzaju zuzla bardzo wazng role bedg odgrywaty nastepujace reakcje chemiczne:

(O%)zuzel + COg) — CO2 + 2e° (
2(F63+)iu2el +2e — 2(F62+)1u2el (

(F62+)2uzel +2e — [Fe]metal

—~

A a aa
O b~ W
N N’
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Transport elektronéw w zuzlu moze zachodzi¢ na dwa sposoby [17]:

» fadunek ujemny jest przenoszony przez jony na drodze ich dyfuzji. Proces ten
jest stosunkowo wolny, dlatego redukcja bedzie zachodzita tu z matg
szybkoscig,

> przekaz elektronéw pomiedzy kationami, np. zelaza, zgodnie z reakcja:

Fe?* — Fed* + e (16)
bedzie znacznie szybszy, gdyz mechanizm ich przekazu moze wystgpi¢ w catej
masie zuzla. Zelazo petni tu role tzw. ,posrednika” czyli no$nika redukcyjnosci

wegla utatwiajgc tym samym usuwanie tlenu z zuzla.

Natomiast w oparciu o analize termodynamiczng reakcji oraz diagramy DTA
Karwan i in. [41] wykazali, Zze najbardziej prawdopodobng reakcjg zachodzgcag

w ciektym zuzlu pomiedzy tlenkami zelaza a tlenkiem miedzi (1) jest reakcja (17).

Cu20 + 2FeO — 2Cu + Fe203 (17)

2. Mozliwosci wykorzystania tworzyw sztucznych jako alternatywnego

reduktora

Na przestrzeni ostatnich lat mozna zaobserwowac rosngcy wptyw odpadowych
tworzyw sztucznych petnigcych role paliwa oraz czynnika redukujgcego w procesach
hutniczych, zwtaszcza w przemysle stalowniczym. Z literatury [42] wynika, ze obecnie
na swiecie funkcjonuje co najmniej kilka instalacji przemystowych do wprowadzania
tego rodzaju surowca do wielkiego pieca przy wytapianiu surowki zelaza. W zaktadach
tych zastosowanie tworzyw sztucznych we wspomnianym procesie przyczynito sie do
zmniejszenia zuzycia koksu lub oleju opatowego, co w konsekwencji skutkowato
redukcjg emisji CO2 w poréwnaniu do catego tancucha obejmujgcego pozyskiwanie
i przetwarzanie nieodnawialnych zrédet energii opartych na weglu i ropie.

Tworzywa sztuczne definiowane sg jako materiaty sktadajgce sie z polimerow
naturalnych lub syntetycznych [43]. W zaleznosci od witasciwosci wyrdznia sie
nastepujgce grupy tych materiatow [44]:

e termoplasty charakteryzujgce sie zdolnoscig do wielokrotnego przetwarzania

w wysokiej temperaturze,
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e duroplasty, ktére raz uformowane nie mogg zosta¢ ponownie przetworzone pod
wptywem temperatury,
e clastomery cechujgce sie wysokg elastycznoscig i zdolnoscig powrotu do

ksztattu pierwotnego po ustgpieniu sity zewnetrzne;j.

Do najbardziej znanych tworzyw sztucznych zalicza sie materiaty nalezgce do
grupy termoplastéw tj. polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC), poliamid (PA),
polietylen (PE) czy poliweglan (PC).

W tabeli 1 w celach porownawczych zamieszczono srednie zawartosci wegla
i wodoru w tworzywach sztucznych i koksie hutniczym. Z danych zawartych w tej tabeli
wynika, ze tworzywa sztuczne, w zaleznosci od rodzaju, mogg zawiera¢ nawet
powyzej 92% mas. wegla oraz powyzej 14% mas. wodoru. Natomiast koks hutniczy

zawiera zwykle powyzej 85% mas. wegla oraz ponizej 1% mas. wodoru.

Tabela 1. Srednia zawarto$¢ wegla i wodoru w wybranych tworzywach sztucznych oraz
koksie hutniczym [42,45,46].

Skiad chemiczny
Nazwa Cc H
[% mas.]
Polietylen 82,4 13,4
Polipropylen 82,0 14,5
Polistyren 92,8 7,20
Poliamid 59,0 9,18
Koks 85-95,0 0,5-1,0

Z dostepnych prac badawczych [47—49] na temat wykorzystania tworzyw
sztucznych w metalurgii zelaza wynika, ze przy ograniczonej obecnosci tlenu lub jego
braku materiaty te pod wptywem dziatania wysokiej temperatury ulegajg dekompozycji
na proste zwigzki chemiczne takie jak: C, CO i H2. Zwigzki te mogg bra¢ udziat
w procesach redukciji tlenkédw metali zawartych w zuzlach. Jak wykazano w pracy [48],
w wyniku wprowadzenia tworzyw sztucznych do redukcji zuzla stalowniczego, proces

ten przebiega zgodnie z reakcjg (18).

(Fe203) + CO(g) + 2H2g) — 2[Fe] + COz2(g) + 2H20(g) (18)
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Z kolei wyniki badan pirolizy tworzyw sztucznych [45,50] wykazujg, ze oprécz
obecnosci CO i Hz, rozkladowi termicznemu tworzyw sztucznych towarzyszy réwniez
wydzielanie sie licznych weglowodoréw nasyconych nalezgcych do alkanow m.in.:
metan, etan czy weglowodory nienasycone w postaci etylenu czy propylenu. Analiza
powstajgcych w trakcie procesu pirolizy gazéw pirolitycznych wykazata takze
obecnos¢ weglowodoréw aromatycznych takich jak: benzen, toluen czy ksylen [45,50].
Weglowodory takie jak np.: metan, réwniez mogg stanowic¢ czynniki redukujgce tlenki

metali z zuzla [51] zgodnie z reakcjg (19).
4(Cu20) + CHa(g) — 8[Cu]+COz2(q) + 2H20(g) (19)

Do materiatéw stanowigcych potencjalny reduktor zalicza sie takze odpady,
ktore stanowig przedmiot badan w prezentowanej dysertacji czyli ztom ptytek obwodow
drukowanych. W zaleznosci od rodzaju i zrédta pochodzenia taki ztom moze zawierac
do 30% mas. tworzyw sztucznych [14]. Zr6znicowany skfad chemiczny tych odpadéw
sprawia, ze materiaty te w swoim sktadzie mogg zawierac réznego rodzaju tworzywa
sztuczne zbudowane z takich polimerdéw jak: poliweglan, poliamid, polichlorek winylu
czy polioctan winylu [52]. Zhu i inni w swoich pracach z zakresu pirolizy ztomu PCB
[52,53] wykazali, ze powstajgce w wyniku procesu pirolizy réznych rodzajéw ztomu
PCB gazy technologiczne zawierajg gtownie CO, CO2, CH4, H2. Mozliwa jest takze
obecno$¢ C2H4, CoHs oraz CoHz2. Otrzymane natomiast produkty state w postaci
karbonizatow cechujg sie zréznicowang zawartoscig wegla siegajgcg do 30% mas.
[52].

Analizujgc powstajgce produkty rozktadu termicznego tworzyw sztucznych
mozna zatozy¢, ze redukcja tlenku miedzi (I) za pomocg ztomu PCB moze przebiegac

zgodnie z nastepujgcymi reakcjami:

4(Cu20) + CHa(g) — 8[Cu]+COz2¢) + 2H20)  (19)
7(Cu20) + C2He(g) — 14[Cu]+2CO2q) + 3H20(g) (20)
2(Cu20) + C — 4[Cu] + CO2(q) (9)
(Cu20) + C — 2[Cu] + COg) (8)
(Cu20) + CO(g) — 2[Cu] + CO2(q) (10)
(Cu20) + Hzg) — 2[Cu] + H20(g) (21)
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Réwnoczesnie wraz ze ztomem PCB do procesu redukcji zuzla wprowadzamy
spore ilosci zelaza metalicznego, ktore jak opisano w rozdziale 1.2.2, takze moze

petnic role reduktora zgodnie z reakcjg (11).
(Cu20) + [Fe] = 2[Cu] + (FeO) (11)
Dla przedstawionych powyzej reakcji (8) — (11) oraz (19) — (21) wykonano

obliczenia wartosci ich zmiany entalpii swobodnej Gibbsa w programie HSC Chemistry

8.0 [34]. Graficzng interpretacje uzyskanych wynikdw zamieszczono na rysunku 5.

0
-200 |
-400 |
©° [
E 600 |
=
=
g e CU20+C=2Cu+CO(g) = 2Cu20+C=4Cu+C02(g)
< 800 } —Cu20+C0(g)=2Cu+C02(g) Cu20+Fe=2Cu+Fe0
e 4CU20+CH4(g)=8Cu+CO2(g)+2H20(g) 7Cu20+C2H6(g)=14Cu+2C02(g)+3H20(g)
L Cu20+H2(g)=2Cu+H20(g)
-1000 }
-1200
1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

Temperatura [°C]

Rysunek 5. Zmiana entalpii swobodnej Gibbsa reakcji redukcji tlenku miedzi (l) za

pomocg ztomu PCB w zakresie temperatur 1100-1450°C [34].
Z danych przedstawionych na rysunku 5 wynika, ze z termodynamicznego

punktu widzenia w analizowanym zakresie temperatury mozliwy jest przebieg

wszystkich omawianych reakcji redukcji.
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3. Procesy redukcji zuzla o podwyzszonej zawartosci Cu w praktyce

przemystowej

Produkcja miedzi pierwotnej opiera sie w gtdwnej mierze na procesach
pirometalurgicznych, w trakcie ktérych powstajg produkty w postaci stopu
metalicznego lub kamienia miedziowego oraz zuzle zawierajgce wysokie zawartosci
Cu. Podwyzszona zawarto$¢ miedzi w zuzlu jest zjawiskiem niepozgdanym, gdyz
prowadzi do obnizenia wydajnosci procesu oraz spadku jego rentownosci. Dodatkowo
miedz zawarta w zuzlu moze przyczyniaC sie do pogorszenia wiasciwosci
fizykochemicznych zuzli powodujgc tym samym jego negatywne oddziatywanie na
srodowisko. Stgd powstajgce na poszczegolnych etapach produkcji miedzi zuzle
zawierajgce podwyzszong zawartos¢ Cu stanowig cenny surowiec wtorny
przeznaczony do odzysku tego strategicznego metalu.

Przyktadami proceséw redukcji zuzli o podwyzszonej zawartosci Cu
stosowanymi w hutnictwie metali niezelaznych sg m.in.: [17,23]:

» jednoetapowy proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego (KGHM Polska

Miedz S. A., Polska),

» dwuetapowy proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego (Olympic Dam

Smelters, Australia),

» dwuetapowy proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego (Konkola Copper

Mines, Zambia),

» redukcja zuzla o podwyzszonej zawartosci miedzi w konwertorze El Teniente

(Codelco, Chile).

3.1. Jednostadialny proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego — KGHM
Polska Miedz S. A.

Jednoetapowy proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego prowadzony jest
w Hutach Miedzi Gtogéw | i Il nalezagcych do KGHM Polska Miedz S.A. W tych
zaktadach procesy redukcji zuzla realizowane sg w nastepujgcych agregatach

hutniczych:
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e W piecu elektrycznym sze$cioelektrodowym o przekroju prostokgtnym
zasilanym z dwéch transformatorow trojfazowych o mocy 25 MVA kazdy (Huta
Miedzi Gtogow 1),
e w piecu elektrycznym trzyelektrodowym o przekroju okrggtym zasilanym
z transformatora tréjfazowego o mocy 25 MVA (Huta Miedzi Gtogow |I).
Proces ten stanowi bardzo wazny etap technologiczny w catym cyklu
produkcyjnym miedzi. Odmiedziowaniu poddawany jest zuzel zawiesinowy
zawierajgcy od 12 do 14% mas. Cu [54]. Szacuje sie, ze stanowi to udziat od 25 do
30% catosci miedzi wprowadzanej do cyklu produkcyjnego wraz z koncentratem [55].

Czas jednego cyklu odmiedziowania zuzla zawiesinowego wynosi 8 h. Podczas
jednego cyklu przerabia sie okoto 500 Mg wsadu, wsrdod ktorego dominuje zuzel
zawiesinowy (w trakcie cyklu przerabia sie takze niewielkie ilosci zuzla z Wydziatu
Oczyszczalni Kadzi czy Piecow Konwertorowych). Gtowne dodatki technologiczne
w tym procesie stanowig koks hutniczy oraz kamien wapienny. Zasadniczo omawiany
proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego mozna podzieli¢ na trzy gtéwne etapy
[55]:

> Etap |: w etapie tym nastepuje napetnianie pieca elektrycznego ciekltym zuzlem
pochodzgcym bezposrednio z pieca zawiesinowego za pomocg rynien
spustowych. W trakcie tego etapu do pieca wprowadza sie koks oraz kamien
wapienny, a takze okresowo wspomniane wczesniej dodatki innych zuzli. Etap
ten trwa okoto 1,5 godziny, w czasie ktérej nastepuje redukcja okoto 80%
poczatkowej zawartosci miedzi w zuzlu [56]. Zawartos¢ Cu w zuzlu podczas
tego etapu spada do wartosci okoto 2% mas.

» Etap II: w etapie drugim trwajgcym okoto 4,5 godziny nastepuje dalsza redukcja
tlenkéw miedzi, zelaza, a takze otowiu. W trakcie tego etapu zachodzg zjawiska
koagulacji i sedymentacji wyredukowanych kropel metali w wyniku, ktorych
powstaje stop metaliczny CuPbFe [17]. W tym etapie stezenie miedzi w zuzlu
spada do wartosci okoto 0,8% mas. [56].

> Etap lll: w etapie trzecim nastepuje spust odmiedziowanego zuzla, oraz stopu
metalicznego CuPbFe. W czasie spustu trwajgcego okoto 2 godzin nastepuje
dalsze obnizanie sie zawartosci miedzi w zuzlu, tak, ze jego koncowe partie
zawierajg juz tylko okoto 0,5% mas. Cu [56]. W etapie tym nastepuje takze,
podczas kohcowej fazy spustu, przygotowanie pieca do kolejnej szarzy poprzez

wprowadzenie do pieca koksu, czesci kamienia wapiennego oraz zuzla statego.
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3.2. Dwuetapowy proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego — Olympic

Dam Smelters, Australia

W Olympic Dam Smelters prowadzony jest dwuetapowy proces redukcji zuzla
stanowigcego produkt uboczny procesu zawiesinowego wytapiania miedzi wedtug
technologii Outokumpu. Charakterystyczng cechg zuzla jest obecnos¢ wystepowania
roznych form miedzi takich jak: tlenek miedzi(l) (Cu20), mineraly (magnetyt
miedzionosny i delafossyt (CuFeOQ2)), a takze drobnych, mechanicznie uwiezionych
kropelek metalicznej miedzi [57].

W pierwszym etapie zuzel zawiesinowy o zawartosci Cu 20 — 25% mas. [57]
[58] kierowany jest do redukcji w piecu elektrycznym zasilanym z transformatora
o mocy 15 MVA [59]. Czas odmiedziowania zuzla o zawartosci okoto 24% mas. Cu
do 2 — 6% mas. wynosi 4 godziny [60]. Wyzsza niz w przypadku innych omawianych
przyktadéw redukcji zawartos¢ Cu w zuzlu koncowym wynika z faktu, ze proces
prowadzony jest w taki sposdb, aby uzyskac jak najnizszg zawarto$¢ zelaza w miedzi
blister, ktora kierowana jest bezposrednio do rafinacji w piecach anodowych.

Czesciowo odmiedziowany zuzel odlewany jest do kadzi, nastepnie poddawany
wolnemu chtodzeniu i kierowany do zaktadu wzbogacania rud w celu flotacji. Proces
ten stanowi drugi etap odzysku pozostatosci miedzi zawartej w zuzlu po redukciji
w piecu elektrycznym. Flotacja polega na selektywnym oddzielaniu mineratéw
zawierajgcych miedz od pozostatych skfadnikow zuzla poprzez wykorzystanie roznic
w ich wtasciwosciach powierzchniowych. W sktad instalacji do flotacji wchodzi szereg
urzgdzen takich jak mtyny do mielenia zuzla, komory flotacyjne, zbiorniki na pulpe oraz
systemy pompujgce [61]. Produktem konncowym procesu flotacji jest koncentrat Cu,
ktéry kierowany jest do procesu produkcji miedzi wraz z innymi koncentratami

miedzionosnymi.
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3.3. Dwuetapowy proces odmiedziowania zuzla zawiesinowego — Konkola

Copper Mines, Zambia

W Konkola Copper Smelters dwuetapowy proces redukcji zuzla zawiesinowego
przebiega w dwodch szeregowo ustawionych piecach elektrycznych. Proces
prowadzony jest cyklicznie, a czas jednego cyklu odmiedziowania w kazdym z piecow
wynosi 4 godziny. Procesowi odmiedziowania poddawany jest zuzel zawiesinowy
zawierajgcy 18 — 21% mas. Cu [62].

W pierwszym etapie zuzel z pieca zawiesinowego poddawany jest procesowi
odmiedziowania w piecu elektrycznym (SCF — Slag Cleaning Furnace) zasilanym
z transformatora o mocy 20 MVA [63]. W piecu tym, poprzez dodatek koksu
hutniczego, tlenek miedzi redukowany jest do postaci metalicznej [64]. W wyniku tego
procesu nastepuje obnizenie zawartosci Cu w zuzlu z okoto 20% mas. do 3 — 5% mas.
Cu [62]. Otrzymany w wyniku tego etapu redukcji zuzel charakteryzuje sie takze
zawartoscig kobaltu do 1% mas.

W drugim etapie prowadzony jest dalszy proces redukcji zuzla z pieca SCF
w piecu elektrycznym (CRF — Cobalt Recovery Furnace) zasilanym z transformatora
o mocy 15 MVA [63]. W piecu CRF pozostatosci miedzi w zuzlu w postaci tlenkowe;j
oraz tlenek kobaltu redukowane sg za pomocg koksu do postaci metalicznych tworzac
stop miedzi, kobaltu i Zzelaza (czesto okreslany jako stop kobaltowy) [62]. Sredni sktad
chemiczny otrzymanego stopu metalicznego CuFeCo ksztattuje sie nastepujgco [63]:

e miedz (Cu): 64 — 75% mas.,
e zelazo (Fe): 15— 25% mas.,
e kobalt (Co) > 4% mas.
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3.4. Redukcja zuzla o podwyzszonej zawartosci miedzi (4 — 10% mas.)

w konwertorze El Teniente — Codelco, Chile

W firmie Codelco Zuzle poprocesowe o podwyzszonej zawartosci miedzi
(4 — 10% mas. Cu) [65] powstajg w procesie stapiania koncentratow miedzi
w konwertorze El Teniente, w ktérym wytwarza sie kamien miedziowy zawierajgcy
okoto 76% mas. Cu.
Proces odmiedziowania zuzla z tego procesu odbywa sie réwniez
w konwertorze El Teniente i obejmuje nastepujgce etapy [66]:
— zatadunek ciektego zuzla do konwertora,
— redukcje tlenkdbw miedzi mieszaning pyt weglowy - powietrze
wprowadzang przez dysze,
— odstawanie prowadzone w celu sedymentacji kamienia i miedzi,
— spust produktow procesu (kamieh miedziowy i miedz metaliczna).
Czas odmiedziowania porcji 150 Mg zuzla waha sie od 4 do 5 godzin,

a odmiedziowany zuzel zawiera od 0,6 do 0,8% mas. Cu [67].

4. Charakterystyka ptytek obwodéw drukowanych (PCB)

Ptytki obwoddéw drukowanych stanowig podstawowy element wykorzystywany
przy produkcji roznego rodzaju uktaddéw elektrycznych i elektronicznych. Materiat ten
zbudowany jest z materiatu izolacyjnego pokrytego folig miedziang wraz ze sciezkami
przewodzgcymi. Plytki PCB, oprocz frakcji organicznej oraz ceramiki, w swoim
sktadzie zawierajg cenne metale uzytkowe takie jak np.: miedz, srebro oraz ztoto.
Przyktadowy sktad pierwiastkowy ptyt obwodoéw drukowanych wedtug dostepnych

danych literaturowych przedstawiono w tabeli 2 [68—-71].
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Tabela 2. Srednia zawarto$¢ metali w ptytkach obwodéw drukowanych zawartych

w odpadach ZSEE wg danych literaturowych réznych autoréw [68—71].

. Dane literaturowe
L Zawarto_sc Birloaga Yang Oishi Behnamfard
Pierwiastek w zlomie - LS . . ..
i inni i inni i inni i inni
PCB wg:

[68] [69] [70] [71]
Cu 30,57 25,06 26 19,19

Al 11,69 4,65 3,2 4,01
Fe 15,21 0,66 3,4 1,13
Sn 7,36 1,86 4,9 0,69

Ni [% mas.] 1,58 0,0024 1,5 0,17
Zn 1,86 0,4 2,6 0,84
Pb 6,70 0,80 3,0 0,39
Mn - - 0,11 0,04
Sb - - 0,16 0,37
Ag [ppm] 588 - - 704

Zréznicowany skfad chemiczny ptytek PCB wynika w gtéwnej mierze z ich
zastosowania, budowy czy tez liczby warstw, z ktorej zbudowana jest ptytka. Ogdinie
metale wystepujgce w tych materiatach mozna podzieli¢ na nastepujgce grupy [72,73]:

e metale szlachetne (PMs) — Au, Ag,

e metale z grupy platynowcow (PGMs) — np.: Pd, Pt, Rh,
e metale bazowe (BMs) — np.:Cu, Sn, Zn, Fe,

e metale niebezpieczne (MCs) — np.: Hg, Be, Pb, Cd,

¢ metale ziem rzadkich (SEs) — np.: Te, Ga, Se.

Podstawowe konstrukcyjne elementy ptytki drukowanej to dielektryczne
podioze (twarde lub elastyczne), na powierzchni, ktérego znajdujg sie miedziane
przewodniki (Sciezki) [74]. Jako dielektryczne podtoza, w zaleznosci od rodzaju ptytki,
stosowane sg laminaty szklano — epoksydowe Ilub materiaty kompozytowe.
Podstawowe rodzaje tych materiatow oraz ich krétkg charakterystyke zamieszczono
w tabeli 3.
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Tabela 3. Charakterystyka przyktadowych materiatow izolacyjnych stosowanych do
produkcji ptytek PCB [74].

Materiat Opis Tempera.t ura Producenci
zeszklenia Tg
Laminat wykonany jest z widkna Shengyi, Isola
FR4 szklanego z zywicg epoksydowa. 135°C Nanaya, KB,
Jest to najczesciej uzywany Goldenmax
materiat do ptytek drukowanych.
Ten rodzaj laminatu nie zawiera
FR4 halogenu, antymonu, fosforu, itp., o .
bezhalogenowy nie wydziela szkodliwych 140°C Shengyi, Nanya
substancji podczas spalania.
Te rodzaje laminatéw bardzo Nanva. Nelco
FR4 High Ty, FR5 | dobrze nadajg sie do lutowania 170°C Pa);\e;sonic ’
bezotowiowego.
RCC RCC jest miedziang folig pokryta 130°C SengYi, Nelco
zywicag epoksydowa.
Materiat wykonany jest
PD z poliamidu na podstawie wtdkien 260°C Arlon, Nelco
aramidowych.
Materiat wykorzystywany jest do
Poliamid __ brodukgji elastycznych 195-220°C | Dupont, Taiflex
i sztywno-elastycznych obwodéw
drukowanych.

Najbardziej rozpowszechnionym materiatem do produkcji laminatow sg
materialy pod o0golng nazwg FR4 wykonane na bazie witokna szklanego
o temperaturze pracy od —-50°C do +110°C i temperaturze zeszklenia okoto 135°C
(temperatura, przy ktorej wiasciwosci mechaniczne laminatu gwattownie sie
pogarszajg wskutek przechodzenia jego struktury ze stanu szklistego—twardego do
plastycznego—miekkiego, przy rownoczesnym gwattownym wzroscie jego
rozszerzalnosci na grubosci ptytki).

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie ptytki PCB mogg wystepowac w réznych
postaciach. Pod wzgledem budowy materiaty te mogag roznic sie [75]:

e materiatem, z ktérego sg wykonane — ptytki mogg byc¢ teflonowe Ilub na
podktadzie aluminiowym,

« iloscig warstw, np. jednowarstwowe, dwuwarstwowe badz wielowarstwowe,

e sztywnoscig i gruboscig — wystepujg ptytki grube o grubosci powyzej 1,5 mm,
cienkie o wymiarach od 0,2 do 0,5 mm oraz elastyczne, czyli folie o grubosci od

0,1 do 0,15 mm,

e oObcigzalnoscig prgdowg, czyli roznymi grubosciami folii miedzianej od 18 do

105 um.
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Zuzyty sprzet elektryczny i elektroniczny, zawierajgcy ptytki obwodow
drukowanych, po wycofaniu z eksploatacji tworzy polimetaliczny odpad, ktory ze
wzgledu na wysokg zawartos¢ cennych metali uzytkowych nalezy poddac
recyklingowi, aby umozliwi¢ ich ponowne wprowadzenie do cyklu produkcyjnego
zgodnie z zatozeniami Gospodarki o Obiegu Zamknietym.

Wsrod podmiotdw  gospodarczych  zajmujgcych sie  zbidrkg oraz
przetwarzaniem sprzetu elektronicznego stosowany jest podziat ptytek obwoddéw
drukowanych ze wzgledu na zawartosci w nich cennych metali uzytkowych [76,77].
W zaleznosci od zawartosci w nich ztota wyrdznia sie trzy rodzaje grup ptytek [76,77]:

e Low Grade — o zawartosci ztota do 50+70 ppm, np. ptytki pochodzace ze
sprzetow domowych (wielko- i matogabarytowych), klimatyzatorow, lodowek
oraz zmywarek,

e Medium Grade — o zawarto$ci ztota na poziomie od 50+70 do 120 ppm np.:
ptyty z réznych typow starych komputerow i serwerdow, ptyty z drukarek,
dekoderodw i elektroniki rozrywkowej, ptyty z telewizoréw, monitorow i zasilaczy,
a takze czesci ptytek drukowanych i odrzuty z produkcji (zdemontowane PCB
i ramki),

e High Grade — 0 zawartosci ztota na poziomie >120 ppm np.: pamieci RAM, karty
wtykowe, wiekszosc¢ ztgczy, dyskow twardych, uktadéw scalonych i procesoréw,

a takze ptytek do telefonéw komdrkowych.

4.1. Rynek zlomu ptytek obwodéw drukowanych

Ztom piytek obwoddéw drukowanych stanowi integralng cze$¢ wiekszosci
zuzytych urzgdzen elektronicznych przez co klasyfikowany jest jako zuzyty sprzet
elektryczny i elektroniczny (ZSEE). Jego utylizacja podlega przepisom dotyczgcym
ZSEE. Okreslenie ilosci generowanego ztomu PCB wymaga zatem znajomosci rynku
zebranego zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego. Wedtug dostepnych
danych literaturowych odpady ze zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego
zawierajg w przyblizeniu od 3 do 5% mas. ptytek obwodéw drukowanych [78].

Gtownym dokumentem w Unii Europejskiej regulujgcym sprzedaz, odbiér oraz
recykling zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego, w tym ztomu PCB, jest

Dyrektywa WEEE 2012/19/UE wprowadzona w sierpniu 2012 r. Dyrektywa ta
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zobowigzuje producentéw sprzetu elektrycznego i elektronicznego do organizowania
zbidrek i recyklingu zuzytych urzadzen, ktore wprowadzili na rynek Unii Europejskie;.
W dokumencie tym wskazano 6 kategorii urzgdzen objetych dyrektywg WEEE
i poddawanych recyklingowi [79].

Do pierwszej grupy zaliczajg sie urzadzenia, ktore regulujg temperature,
przenoszgc ciepto za pomocg czynnikbw chtodniczych takie jak: chtodziarki,
zamrazarki, sprzet klimatyzacyjny, sprzet do osuszania, pompy ciepta, grzejniki
zawierajgce olej i inny sprzet dziatajgcy na zasadzie wymiany ciepta, stosujgcy do
celow wymiany cieptfa ptyny inne niz woda.

Drugg grupe stanowig ekrany, monitory i sprzet zawierajgcy ekrany
o powierzchni wigkszej niz 100 cm?, odbiorniki telewizyjne, cyfrowe ramki LCD do
zdje¢, monitory, laptopy, notebooki.

Kolejng kategorie tworzg lampy fluorescencyjne, wysokoprezne lampy
wytadowcze, niskoprezne lampy sodowe, a takze diody elektroluminescencyjne (LED).

Do grupy czwartej czyli sprzetu wielkogabarytowego zalicza sie urzgdzenia,
w ktorych co najmniej jeden z wymiarow zewnetrznych przekracza 50 cm. Obejmuje
ona: pralki, suszarki do odziezy, zmywarki, kuchenki, piekarniki elektryczne,
elektryczne ptyty grzewcze, oprawy oswietleniowe, sprzet do odtwarzania dzwieku lub
obrazu, sprzet muzyczny, urzgdzenia uzywane do dziania i tkania, komputery
wielkogabarytowe, drukarki wielkogabarytowe, sprzet kopiujacy, wielkogabarytowe
automaty  uruchamiane  monetg, wielkogabarytowe wyroby  medyczne,
wielkogabarytowe przyrzady do monitorowania i kontroli, wielkogabarytowe
urzgdzenia automatycznie wydajgce produkty i pienigdze oraz panele fotowoltaiczne.

Pigtg kategorie stanowi sprzet matogabarytowy czyli urzgdzenia, ktérych zaden
z wymiarow zewnetrznych nie przekracza 50 cm. Zalicza sie do niej m.in.: odkurzacze,
zamiatacze do dywandw, urzgdzenia do szycia, oprawy oswietleniowe, kuchenki
mikrofalowe, sprzet wentylujgcy, zelazka, tostery, noze elektryczne, czajniki
elektryczne, zegary i zegarki, golarki elektryczne, wagi, urzgdzenia do pielegnaciji
wiosow i ciata, kalkulatory, odbiorniki radiowe, kamery wideo, sprzet wideo,
instrumenty muzyczne. sprzet do odtwarzania dzwieku lub obrazu, elektryczne lub
elektroniczne zabawki, sprzet sportowy, komputery rowerowe, do nurkowania,
biegania, wiostowania itd., czujniki dymu, regulatory ciepta, matogabarytowe narzedzia

elektryczne i elektroniczne.

36



Ostatnig kategorie objetg dyrektywg WEEE stanowi matogabarytowy sprzet
informatyczny i telekomunikacyjny, ktérego zewnetrzne wymiary nie przekraczajg
50 cm. W tej grupie wyréznia sie: telefony komoérkowe, GPS, kalkulatory kieszonkowe,

routery, komputery osobiste, drukarki, telefony.

llosci zebranego ZSEE w Unii Europejskiej oraz Polsce w latach 2015-2023

wyzej wymienionych grup zestawiono w tabeli 4 [80].

Tabela 4. Masa zebranego ZSEE w Unii Europejskiej oraz Polsce [80].

Masa zebranego Masa zebranego Udziat Polski

ROK ZSEE w EU ZSEE w Polsce w zbiérce EU
[Mg/rok] [%]

2015 3225103 199 161 6,18
2016 - 232 653 -
2017 3759118 246 460 6,56
2018 3993 687 255 625 6,40
2019 4516 176 443 963 9,83
2020 4718 638 424 275 8,99
2021 5057 978 524 721 10,37
2022 4988 142 539 252 10,81
2023 5206 363 558 108 10,72

W 2015 roku w Polsce zebrano okoto 200 tys. Mg ZSEE, natomiast w catej Unii
Europejskiej ponad 3,2 min Mg. W 2023 roku poziom zbidrki zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego w Unii Europejskiej wzrést do okoto 5,2 min Mg,
a w Polsce do blisko 560 tys. Mg. Z danych przedstawionych w tabeli 4 wynika, ze
udziat zebranego ZSEE w Polsce w odniesieniu do catkowitej ilosci ztomu zebranego
w UE systematycznie wzrastat do 2022 roku. Natomiast w 2022 i 2023 roku udziat ten
byt na zblizonym do siebie poziomie.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 4 wyznaczono szacunkowe ilosci
ztomu PCB w UE oraz Polsce uwzgledniajgc zawarto$¢ tych materiatow w ZSEE na
poziomie 3 oraz 5% mas. Wyniki tych obliczen zestawiono w tabeli 5. Zawarte w tabeli

5 dane przedstawiono takze na rysunkach 6 7.
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Tabela 5. Szacunkowa masa odpadowych ptyt PCB w UE oraz Polsce przy zatozeniu
ich udzialu na poziomie 3 i 5% w strumieniu zebranego sprzetu
elektronicznego i elektrycznego (na podstawie danych z Eurostatu z lat
2015-2023 [80]).

UNIA EUROPEJSKA POLSKA
Masa ptyt PCB przy | Masa plyt PCB przy | Masa ptyt PCB przy | Masa ptyt PCB przy
3% udziale 5% udziale 3% udziale 5% udziale
ROK | zebranym ZSEE | w zebranym ZSEE | w zebranym ZSEE | w zebranym ZSEE
[Mg/rok]
2015 96 753 161 255 5975 9 958
2016 - - 6 980 11 633
2017 112774 187 956 7 394 12 323
2018 119 811 199 684 7 669 12 781
2019 135 485 225 809 13 319 22 198
2020 141 559 235932 12728 21214
2021 151 739 252 899 15742 26 236
2022 149 644 249 407 16 178 26 963
2023 156 191 260 318 16 743 27 905
Masa plyt PCB przy 3% udziale 252899 49407 260318
m 250 000 w zebranym ZSEE 235932
8 Masa ptyt PCB przy 5% udziale 225809
=] w zebranym ZSEE
g % 199 684
2 2 200000 187 956
82
o
o= 161 255
EE 150 000 141 559 161739 1avcaq T
Sy 135485
N3 119 811
® 0 112774
g i 100 000 |?6 723
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Rysunek 6. Zestawienie oszacowanej masy zebranego ztomu PCB w Unii Europejskiej
w latach 2015-2023 (na podstawie danych z Eurostatu [80]).
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Rysunek 7. Zestawienie oszacowanej masy zebranego ztomu PCB w Polsce w latach
2015-2023 (na podstawie danych z Eurostatu [80]).

4.2. Metody recyklingu ztomu ptytek obwodéw drukowanych

Wsrdd obecnie stosowanych metod recyklingu ptytek obwodéw drukowanych
wyrozni¢ nalezy technologie oparte na procesach pirometalurgicznych,
hydrometalurgicznych jak i mechanicznych [81,82].

W technologiach pirometalurgicznych sposob przerobu tego typu materiatéw
jest limitowany w gtéwnej mierze zawartosciag metali uzytkowych oraz sposobem
utylizacji gazdéw procesowych zawierajgcych znaczne ilosci weglowodorow.

Metody hydrometalurgiczne obejmujg gtébwnie procesy tugowania statych
odpaddéw elektronicznych za pomocg kwasu lub tugu. Otrzymane w wyniku tugowania
roztwory poddawane sg separacji i oczyszczaniu (ekstrakcji rozpuszczalnikowej,
adsorpcji i wymianie jonowej).

Technologia mechanicznego przerobu polega na mechanicznym rozdrabnianiu
ptytek do postaci granulatu polimetalicznego, a nastepnie zastosowaniu szeregu
procesdw separacji, dzieki ktérym odzyskuje sie zawarte w nich metale [83].
Otrzymana frakcja metaliczna przetapiana jest nastepnie do postaci wlewkéw lub anod
kierowanych do procesu elektrorafinacji [83].
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Ponizej przedstawiono opis przyktadowych technologii pirometalurgicznych

recyklingu ztomow ZSEE, w tym ztomu PCB.

4.2.1. Pirometalurgiczne procesy recyklingu ztomu PCB

Najpowszechniej stosowang metodg pirometalurgicznego recyklingu ztomow
PCB jest wprowadzanie tych odpadéw w ciag technologiczny produkcji miedzi, gdzie
uzyskiwany gtéwny produkt miedzionosny, w postaci stopu metalicznego, petni role
kolektora dla cennych metali uzytkowych zawartych w ptytkach PCB. W tego rodzaju
procesach rozdrobniony ztom przetapiany jest w piecu lub wtapiany do kagpieli
metalicznej w celu usuniecia tworzyw sztucznych oraz trudno topliwych tlenkéw metali.
W warunkach przemystowych odzysk cennych metali ze zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego (ZSSE), w tym ztomu ptytek PCB, prowadzony jest
w procesach pirometalurgicznych gtéwnie w oparciu o technologie przetopu w piecach
TSL, szybowych bgdz Kaldo w hutach miedziowych.
Duzymi zakfadami zajmujgcymi sie odzyskiem metali ze ztomu ZSEE, wtym
ztomu PCB, sg gtéwnie huty miedziowe:
e KH Lunen, Aurubis — piec TSL oraz agregat TBRC,
e Hoboken, Umicore — piec TSL oraz piec szybowy,
e Ronnskar, Boliden — piec Kaldo,
e The Horne Smelter, Glencore — piec konwertorowy oraz konwertor Noranda.
Jak wczesniej zaznaczono, w hutach tych ztom PCB wprowadzany jest w cigg
technologiczny produkcji miedzi, gdzie uzyskiwany gtéwny produkt miedzionosny petni
role kolektora metali szlachetnych zawartych w tych materiatach. Dzieki temu tzw.
wtapianie ztomu PCB, w realizowanym procesie opartym o przerdb koncentratéw, jest
duzo bardziej efektywne i charakteryzuje sie wyzszym stopniem odzysku w stosunku
do indywidualnego przerobu ztomu PCB. Takie rozwigzanie procesu recyklingu ptytek
PCB jest mozliwe przy wykorzystaniu istniejgcych agregatéw hutniczych i nie wymaga
dodatkowych nakfadéw inwestycyjnych w tym obszarze. Utylizacja powstajgcych
w wyniku przetopu ptytek PCB gazdéw procesowych, charakteryzujgcych sie wysokg
zawartoscig weglowodoréw oraz Cl, F iBr, odbywa sie w instalacji utylizacji gazéw

procesowych wchodzgcej w sktad ciggu technologicznego agregatu topielnego.
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4.21.1. Proces Noranda

Przyktadem jednej z metod pirometalurgicznego recyklingu ztomu
elektronicznego jest proces Noranda stosowany w Hucie Miedzi Horne (The Horne
Smelter) nalezgcej do grupy Glencore (Quebec, Kanada). Schemat procesu Noranda
zamieszczono na rysunku 8 [84]. Materiaty ztomowe (w tym ptytki PCB) zawierajgce
miedz oraz metale szlachetne poddawane sg sortowaniu oraz rozdrabnianiu,
a nastepnie wraz z koncentratem Cu podawane sg do reaktora i zanurzane w ciekiej
kapieli metalicznej. Nastepnie kapiel znajdujgca sie w reaktorze przedmuchiwana jest
powietrzem wzbogaconym w tlen (zawarto$¢ tlenu w dmuchu do 39% obj.). W wyniku
utleniania nastepuje konwersja zanieczyszczen, takich jak: otéw, cynk i zelazo, do
tlenkéw, ktore przechodzg do fazy zuzlowej i gazowej (pyty technologiczne). Proces
prowadzony jest w temperaturze 1200°C, a jego produktami sg kamien miedziowy oraz
zuzel. Kamien miedziowy po osiggnieciu zawartosci Cu na poziomie 70% mas.
transportowany jest do konwertora Noranda, gdzie w wyniku dalszego utleniania
nastepuje jego przeksztatcenie w miedz blister zawierajgcg 98% mas. Cu. Otrzymana
w konwertorze Noranda miedz w nastepnym etapie przekazywana jest do
konwertorow, w ktorych w wyniku procesu utleniania usuwana jest czesc¢
zanieczyszczen. Po procesie konwertorowania, ciekta miedz blister jest rafinowana
w piecu anodowym i odlewana w anody o czystosci 99,1% [85]. Pozostate 0,9%
stanowig gtéwnie metale szlachetne takie jak ztoto, srebro, platyna i pallad, a takze
inne metale zawarte we wsadzie: selen, tellur, nikiel. Zuzel otrzymywany w trakcie
procesu w reaktorze oraz konwertorze Noranda, po rozdrobnieniu w mtynach,
poddawany jest procesowi flotacji celem odzysku zawartej w nim miedzi.

W kolejnym kroku anody miedziane o masie 340 kg poddawane sg procesowi
elektrorafinacji. W procesie tym, w trakcie roztwarzania anod nastepuje oddzielenie sie
zanieczyszczen, a rozpuszczona w elektrolicie miedz osadza sie na katodzie tworzgc
miedz katodowg o czystosci 99,99%. Podczas procesu elektrorafinacji niektore
zanieczyszczenia rozpuszczajg sie w elektrolicie, ktéry jest okresowo oczyszczany
w celu dalszego wykorzystania. Natomiast zanieczyszczenia nie rozpuszczajgce sie
w elektrolicie opadajg na dno wanny elektrolitycznej tworzac tzw. ,szlam anodowy”

zawierajgcy metale szlachetne.
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Szlam anodowy wprowadzany jest do obrotowego konwertora, gdzie nastepuje
oddzielenie pozostatych zanieczyszczen i wytworzenie tzw. metalu Doré. Z metalu
tego odlewane sg anody, z ktorych w procesie rafinacji wytwarzane jest wysokiej
jakosci srebro (ponad 99,99% czystosci). Podobnie jak w przypadku miedzi, szlam
anodowy jest odzyskiwany i przekazywany do rafinerii ztota. W wyniku procesow
hydrometalurgicznych ze szlamu anodowego produkowane jest wysokiej jakosci ztoto

(o czystosci ponad 99,99%), a takze koncentrat platynowo — palladowy.

Recyclable Materials

®
g |
- s

Concentrator 42% cu

Sulfuric Acid Piant

Sulfuric Acid

Rysunek 8. Schemat technologiczny procesu Noranda (Quebec, Kanada) [84].

42



4.2.1.2. Przeréb ztomu elektronicznego w technologii pieca Kaldo
Odmienna metoda pirometalurgicznego odzysku metali z e-odpadow jest

stosowana w Ltd. Boliden Ronnskar Smelter w Szwec;ji (rysunek 9) [85]. Huta ta, dzieki

rozwojowi technologii pieca Kaldo stata sie jednym ze sSwiatowych liderow z zakresu

recyklingu ztomu elektronicznego.
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Rysunek 9. Schemat technologiczny procesu stosowanego w Hucie Miedzi Boliden

Roénnskar (Szwecja) [86].

W technologii tej odpady ztomowe, w zaleznosci od ich czystosci oraz wymagan
produktu koncowego, wprowadzane sg do procesu na roznych jego etapach. Materiaty
ztomowe o wysokiej zawartosci miedzi podawane sg bezposrednio do pieca E—Kaldo.
Nastepnie otrzymany w wyniku przetopu w piecu E—Kaldo stop miedzi z innymi
metalami (Ag, Au, Pd, Pt) kierowany jest do konwertorow przerabiajgcych kamien
miedziowy powstajgcy w procesie przetopu koncentratow Cu w piecu zawiesinowym.
W Kkolejnym etapie procesu w wyniku swiezenia otrzymuje sie miedz blister, ktora
poddawana jest procesowi rafinacji w piecu anodowym i odlewana w anody miedziane.
W koncowym etapie procesu anody miedziane poddawane sg procesowi
elektrorafinacji, w wyniku ktorej uzyskuje sie produkty w postaci miedzi elektrolitycznej,

szlamu anodowego oraz siarczanéw miedzi i niklu. Natomiast e-odpady o niskiej
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jakosci podawane sg do pieca Kaldo wraz z koncentratem oftowiu. Otrzymany w tym
ciggu technologicznym otéw surowy, w nastepnym etapie kierowany jest do Rafinerii
Otowiu, gdzie prowadzone jest usuwanie z niego zanieczyszczen takich jak: antymon,
arsen, bizmut. Rbwnoczesnie prowadzony jest odzysk cennych metali towarzyszgcych

zawartych w otowiu surowym, gtéwnie srebra i ztota.

4.2.1.3. Przetop ztomu pltytek obwodoéw drukowanych w piecu TSL

Przyktadem zaktadu wykorzystujgcego technologie pieca TSL do przetwarzania
odpadéw ZSEE, w tym ptytek PCB, jest huta Umicore w Belgii — jeden z najwiekszych
na swiecie zaktadow recyklingu zuzytych baterii i katalizatorow.

Materiat wsadowy do procesu stanowig ptytki obwoddéw drukowanych,
wielowarstwowe ceramiczne oktadki kondensatoréw, frakcje bogate w metale
szlachetne pochodzgce z rozdrabniania drukowanych ptytek obwodowych lub z pytow
bogatych w PGM oraz elementy pochodzgce ze sprzetu elektronicznego po usunieciu
Z nich baterii [85].

W Hucie Umicore proces recyklingu ZSEE w celu odzysku cennych metali
takich jak np.: Cu, Ag, Au, Pb, Sb realizowany jest w dwdch ciggach technologicznych
obejmujgcych procesy zwigzane z metalami szlachetnymi (pierwszy cigg — The
Precious Metals Operations (PMQ)) oraz metalami podstawowymi (drugi cigg — The
Basic Metals Operations (BMO)) [10,78].

W pierwszym ciggu technologicznym odzysk metali szlachetnych z ZSEE
realizowany jest z wykorzystaniem technologii IsaSmelt. Technologia ta polega na
wtryskiwaniu powietrza wzbogaconego w tlen oraz paliwa w postaci koksu do kgpieli
metalicznej poprzez zatopiong w ciektym metalu lance wyposazong w system kontroli
gazow. Zapewnia to odpowiednie mieszanie materiatu wsadowego wraz z roztopiong
w piecu fazg metaliczng, ktorg stanowi miedz katodowa. Koks w procesie petni role
czynnika redukcyjnego, a cieklta miedz role kolektora metali szlachetnych zawartych
w ZSEE. Wiekszos¢ metali podstawowych takich jak otéw, antymon czy cyna
kumuluje sie w powstajgcym w trakcie procesu zuzlu.

W kolejnej operacji technologicznej nastepuje tugowanie miedzi w obecnosci
kwasu siarkowego (VI), ktéra przechodzi do roztworu wraz z pozostatosciami metali

szlachetnych. Miedz otrzymywana podczas tego etapu kierowana jest do procesu
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elektrolizy, ktorego produktem sg katody o zawartosci miedzi 99,99% [85]. Metale
szlachetne natomiast poddawane sg dalszemu oczyszczaniu w Rafinerii Metali
Szlachetnych.

Otrzymany w pierwszym ciggu technologicznym produkt uboczny w postaci
zuzla ofowiowego przetwarzany jest w drugim ciggu w procesie redukcji zuzla w piecu
hutniczym. W wyniku procesu uzyskuje sie otow surowy, ktory kierowany jest do
rafinerii otowiu, gdzie jest przetwarzany do otowiu rafinowanego. W ciggu
technologicznym BMO w wyniku réznych procesow technologicznych uzyskuje sie

takze selen, tellur czy ind [87,88].

5. Podsumowanie przegladu literaturowego

Procesy redukcyjne stanowig integralng cze$¢ wiekszosci hutniczych
technologii otrzymywania metali. Prowadzone sg w kierunku odzysku cennych metali
uzytkowych kumulujgcych sie w podwyzszonych ilosciach w Zuzlach hutniczych
powstajgcych w procesach produkcyjnych. W wyniku przebiegu tych procesow
nastepuje zmiana sktadu chemicznego zuzla oraz modyfikacja jego wiasciwosci
fizykochemicznych. Dzieki tym procesom mozna uzyskaé materiaty spetniajgce
wymogi srodowiskowe dotyczgce bezpiecznego deponowania lub umozliwiajgce
wykorzystanie go w innych gateziach gospodarki m.in.: jako kruszywo
w budownictwie.

Biorgc pod uwage, ze najczesciej stosowanym jako reduktor w procesach
metalurgicznych jest koks, a do jego produkcji wykorzystywany jest wegiel koksujgcy
czyli surowiec mineralny to mamy tu do czynienia ze zuzyciem surowca
nieodnawialnego. Unia Europejska uznata wegiel koksujgcy za surowiec krytyczny
majgcy kluczowe znaczenie dla dalszego rozwoju gospodarczego [1] [89]. Warto
réwniez podkresli¢, ze okoto 75% wegla koksujgcego wykorzystywanego w UE jest
importowana, z krajow takich jak np.: Australia, USA czy Rosja, co wskazuje na duze
uzaleznienie europejskiej gospodarki od swiatowych dostawcow.

Poszukiwanie nowych, alternatywnych materiatbw mogacych petic role
substytutu koksu do zastosowania w procesach hutniczych stanowi zatem wazne

wyzwanie stojgce przed producentami metali.
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Wsrdéd surowcow  posiadajgcych  potencjat  fizykochemiczny, wynikajacy
z obecnosci w ich skfadzie wegla oraz wodoru, wyrdznia sie materiaty pochodzenia
roslinnego czyli tzw. biomase, a takze surowce wtorne zawierajgce w swoim sktadzie
zwigzki organiczne, w tym tworzywa sztuczne. Potencjat ten odnosi sie do ich
zdolnosci do petnienia roli reduktorow w procesach pirometalurgicznych, analogicznie
do tradycyjnych surowcéw nieodnawialnych takich jak np.: wegiel czy koks.

Na przestrzeni ostatnich lat mozna zaobserwowac zwiekszajgcg sie role
biomasy w procesach hutniczych [90,91]. Biomasa ze wzgledu na skfad chemiczny,
w tym zawarto$¢ weglowodoréw, oraz swoje wiasciwosci fizyczne moze stanowic
paliwo alternatywne do wegla kamiennego czy koksu, a takze pemic role reduktora
w procesach metalurgicznych. W tym przypadku korzyscig jej zastosowania moze byc¢
tzw. ,zerowy” bilans emisji CO2 do atmosfery, gdyz przyjmuje sie, ze w procesie
spalania biomasy do atmosfery emitowana jest taka sama ilos¢ CO:2 jaka zostata
przetworzona przez rosline w trakcie procesu fotosyntezy [91]. Problem moze
natomiast stanowi¢ oddziatywanie korozyjne gazéw technologicznych, zawierajgcych
m.in.: SOx, powstajgcych w podwyzszonej temperaturze.

W literaturze mozna znalezé wiele publikacji [42,47—49] dokumentujgcych
wyniki badan, ktérych celem jest zastosowanie odpadowych tworzyw sztucznych jako
substytut koksu hutniczego w procesach pirometalurgicznych. Pod wptywem dziatania
wysokiej temperatury w warunkach redukcyjnych tworzywa te ulegajg dekompozyciji,
ktoérej towarzyszy wydzielanie sie zaréwno prostych zwigzkéw chemicznych takich jak:
C, COiH2[47,48] oraz weglowodorow m.in. metanu czy etanu [50,88]. Zwigzki te biorg
udziat w procesach redukcji tlenkdw metali zawartych w zuzlach.

Ztom elektryczny i elektroniczny, w tym ptytki obwodow drukowanych, moze
stanowi¢ bardzo wazny surowiec moggcy znalez¢ zastosowanie w procesach redukciji
tlenkowych materiatobw metalonosnych z kilku wzgleddéw. Zuzyty sprzet elektroniczny,
w tym ztom PCB, ze wzgledu na zawartos¢ réznych sktadnikow czynig te materiaty
odpadami niebezpiecznymi, z ktérymi nalezy postepowa¢ w sposob obwarowany
szczegotowymi i udokumentowanymi procedurami. W tym przypadku potraktowanie
tego typu odpaddéw jako surowcéw do odzysku metali na pewno bedzie pozytywnym

elementem wptywajgcym na sposéb ich wykorzystania.
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W dysertacji zaproponowano wykorzystanie ztomu ptytek obwoddéw
drukowanych cechujgcych sie wysokg zawartoscig tworzyw sztucznych jako materiatu
alternatywnego dla koksu hutniczego. Zréznicowany sktad chemiczny PCB sprawia,
ze materiaty te mogg zawieraC roznego rodzaju tworzywa sztuczne zbudowane
z takich polimeréw jak: poliweglan, polichlorek winylu czy polioctan winylu [52].
Na podstawie danych literaturowych dotyczgcych pirolizy tego typu materiatow [52,53]
mozna zauwazyc¢, ze ich termicznemu rozktadowi towarzyszy wydzielanie sie szeregu
prostych i ztozonych skfadnikow gazowych takich jak np.: CO, CHas, H2, C2Hs,
mogacych petnic¢ role reduktora w procesie. Otrzymane natomiast po procesie pirolizy
produkty state w postaci karbonizatow cechujg sie zroznicowang zawartoscig wegla
siegajgcg do 30% mas. [52]. W przypadku ztomdéw PCB charakterystyczna jest takze
zawartosc¢ zelaza, ktére, jak wskazujg dane literaturowe, w procesie redukcyjnego
przetopu zuzli miedziowych réwniez moze petni¢ role reduktora tlenkow miedzi (1)
[37,38].

Na podstawie przeprowadzonej analizy literaturowej mozna wnioskowac, ze
wraz ze zmieniajgcymi sie uwarunkowaniami sSrodowiskowymi i legislacyjnymi surowce
wtdérne zawierajgce tworzywa sztuczne, a w szczegdlnosci odpady w postaci ZSEE,
w tym ztom PCB, posiadajg wysoki potencjat do zastosowania ich w procesach
metalurgicznych jako reduktora. Potwierdza to fakt, Zze przyjete zatozenia,
iz wykorzystanie ztomu PCB jako substytutu wegla w postaci koksu hutniczego moze
przyczyni¢ sie do ograniczenia zuzycia jego naturalnych zasobéw, a takze stanowi¢
bezpieczng forme utylizacji tego typu odpadow. Wspomnianemu rozwigzaniu
towarzyszy¢ bedzie rownoczesny odzysk cennych metali uzytkowych zawartych
w ztomie PCB takich jak np.: Cu, Pb, Sn, Ag oraz Au.
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6. Teza pracy

Na podstawie przeprowadzonej analizy literaturowej, obejmujgcej m.in. procesy
redukcji tlenkdw metali z zuzla oraz stosowane w hutnictwie reduktory, sformutowano

nastepujgce tezy badawcze:

1. ,Zastosowanie ztomu ptytek obwoddéw drukowanych, jako reduktora tlenkéw
metali zawartych w zuzlach metalurgicznych, ze wzgledu na obecnos¢ w ich
sktadzie frakcji organicznej moze przyczyni¢ sie do czesciowego Iub

catkowitego zastgpienia koksu hutniczego w procesach redukcyjnych”.

2. ,Powstaly w trakcie procesu redukcji zuzla metalurgicznego stop metaliczny
bedzie petnit role kolektora dla cennych metali uzytkowych takich jak: Cu, Pb,

Sn, Au oraz Ag zawartych w ztomie PCB”.

7. Cele pracy

Gtownym celem naukowym pracy doktorskiej byto okreslenie mozliwosci
zastosowania ztomu PCB jako alternatywnego reduktora tlenkéw metali zawartych
w zuzlu metalurgicznym. Dokonanie oceny skutecznosci rozdziatu analizowanych
pierwiastkbw miedzy powstajgcymi produktami procesu wymagato wyznaczenia
wspotczynnikow podziatu pierwiastkdw uzytkowych takich jak: Cu, Pb, Sn, Au oraz Ag

pomiedzy powstajgca faze zuzlowg a metaliczng.

Celem utylitarnym pracy doktorskiej byto opracowanie zatozeh do implementacii
w warunkach zaktadowych technologii recyklingu Zzuzli metalurgicznych
z wykorzystaniem ztomu ptytek obwodoéw drukowanych jako alternatywnego reduktora

tlenkdw metali.
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8.

Plan badan

Aby osiggngc¢ zatozony w dysertacji cel naukowy zaplanowano realizacje zadan

o charakterze badawczo—naukowym obejmujgcych:

>

okreslenie  wiasciwosci  fizykochemicznych  materiatdw  stosowanych
w badaniach tj. zuzla metalurgicznego, ztomu PCB oraz koksu hutniczego jako
materiatu odniesienia. W ramach tego zadania przewidziano realizacje:

e pomiaréw gestosci nasypowej ztoméw PCB,

e analiz sktadu chemicznego zuzla oraz ztoméw PCB,

e pomiaréw kalorymetrycznych w celu wyznaczenia wartosci ciepta

spalania ztomoéw PCB i koksu hutniczego,

e badan reaktywnosci ztomoéw PCB oraz koksu wzgledem COz2,
analize uzyskanych wynikow w kierunku wytypowania grupy zioméw PCB
charakteryzujgcych sie najwyzszym potencjatem energetycznym oraz
redukcyjnym,
opracowanie metodyki badawczej laboratoryjnych badan redukcji zuzla
metalurgicznego za pomocg koksu hutniczego oraz alternatywnego reduktora
w postaci ztomu PCB (dobdr aparatury badawczej i warunkow eksperymentéw,
opracowanie harmonogramu badan),
badania laboratoryjne redukcji zuzla metalurgicznego z wykorzystaniem koksu
oraz ztomu PCB jako reduktora,
analize oraz interpretacje otrzymanych wynikdéw laboratoryjnych badan redukcji
zuzla pod katem okreslenia podstawowych zatozeh do realizacji testow

wdrozeniowych.

Natomiast dla realizacji celu utylitarnego dysertacji przewidziano wykonanie

zadan o charakterze wdrozeniowym, ktére obejmowaty:

>

opracowanie sposobu aglomeracji ztomu ptytek obwoddédw drukowanych
z zuzlem statym,
przygotowanie brykietow do wdrozeniowych testow redukcji zuzla
metalurgicznego,
przeprowadzenie testow wdrozeniowych redukcji zuzla metalurgicznego

w piecu elektrycznym o mocy 80 kVA,
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» analize oraz interpretacje otrzymanych wynikow wdrozeniowych testow redukgji
w celu weryfikacji wynikow badan laboratoryjnych,

» ocene jakosci otrzymanych produktéw koncowych pod kgtem srodowiskowym,

» opracowanie wytycznych do wdrozenia technologii redukcji Zuzla

metalurgicznego za pomocg ztomu PCB w warunkach zaktadowych.

M. ZADANIA O CHARAKTERZE BADAWCZO-NAUKOWYM

1. Badania wlasciwosci fizykochemicznych materiatéw — dobor grupy/klasy

ztoméw PCB do testéw redukciji zuzla

Na podstawie informacji zawartych w czesci literaturowej mozna stwierdzi¢, ze
klasyfikacja grup/klas ztoméw PCB ws$réd podmiotdow zbierajgcych oraz
przetwarzajgcych te odpady opiera sie gtdwnie na warto$ci surowcowej i ksztattuje sie
nastepujgco [76,77]:

e Low Grade — o zawarto$ci ztota do 50+70 ppm,
e Medium Grade — o zawarto$ci ztota na poziomie od 50+70 do 120 ppm,
e High Grade — o zawartosci ztota na poziomie >120 ppm.

W celu rozszerzenia tej klasyfikacji o kryteria istotne z punktu widzenia
procesow pirometalurgicznych wykonano badania wtasciwosci fizykochemicznych
trzech powyzszych klas/grup ztoméw PCB, obejmujgce m.in.: pomiary
kalorymetryczne oraz ocene ich reaktywnosci, prowadzgce do okreslenia potencjatu
energetycznego oraz zdolnosci redukcyjnych tych materiatbw. Réwnoczesnie
przeprowadzono badania porownawcze dla koksu hutniczego, ktéry stanowit materiat
odniesienia. Pomiary wykonano w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych,
zgodnie z przyjetymi procedurami badawczymi. Uzyskane wyniki badan postuzyty do
wykonania poréwnawczej oceny przydatnosci poszczegdlnych trzech analizowanych
klas/grup ztoméw PCB jako alternatywnych reduktoréw w procesie redukcji zuzla
metalurgicznego. Na podstawie przeprowadzonej analizy porownawczej wytypowano
grupe odpadéw o najwyzszym potencjale redukcyjnym, ktérg zastosowano

w laboratoryjnych badaniach redukcji zuzla.

50



1.1. Materialy do badan

Badaniom wtasciwosci fizykochemicznych poddano weglonosny materiat
odniesienia w postaci koksu hutniczego oraz trzy grupy/klasy ptytek obwodow
drukowanych: Low, Medium oraz High Grade.

Na potrzeby realizacji pracy materiaty w postaci ztomu ptytek obwodow
drukowanych pozyskano od jednego z wiodgcych podmiotow dziatajgcych na polskim
rynku recyklingu zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego tj. firmy Tesla
Recycling Sp. z 0. 0. Firma ta specjalizuje sie w przygotowywaniu frakcji ztomow PCB
przeznaczonych do dalszego przetwarzania w procesach pirometalurgicznych.

Ztom PCB, w ilosci po okoto 30 kg dla kazdej z trzech grup/klas, dostarczony
zostat w postaci handlowej czyli wstepnie rozdrobnionej do wielkosci frakcji okoto
28 mm. Z kazdej dostarczonej partii wydzielono reprezentatywne probki przeznaczone
do badan witasciwosci fizykochemicznych. Do podziatu kazdej z trzech grup/klas
ztoméw PCB zastosowano normowang technike pomniejszania probek zwang metodag
Cwiartowania (kwartowania) (wediug PN-EN 932-2 — ,Badania podstawowych
wiasciwosci kruszyw. Czes$¢ 2. Metody pomniejszania prébek laboratoryjnych”) [92].
Zgodnie z normg procedura pomniejszania polega na uformowaniu z partii materiatu
stozka, a nastepnie sptaszczeniu go do 74 wysokosci i podziale na cztery symetryczne
czesci. W wyniku podziatu dwie przeciwlegte czesci sg odrzucane, a z pozostatych
dwoch, po wymieszaniu, formuje sie nowy stozek. Wszystkie wymienione czynno$ci
powtarza sie az do momentu uzyskania zamierzonej masy materiatu.

W wyniku przeprowadzonej procedury podziatu otrzymano 4 reprezentatywne
do poszczegolnych grup/klas probki o masie okoto 0,5 kg. Wyniki przebiegu
probobrania materiatdow zamieszczono w tabelach 6 — 8. W tabelach tych wyrézniono
masy materiatow kierowane do dalszych podziatow, a kolorem czerwonym oznaczono

kohcowe masy wydzielonych prébek.
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Tabela 6. Zestawienie etapow wydzielania metodg kwartowania prébek PCB typu
,HIGH GRADE” do badan.

PCB HG m,=30,06 kg
Nr ¢wiartki (czesci)
poszI;aIu 1 2 3 4
masa [kg]
1 14,89 14,95
2 7,43 7,45 7,50 7,44
3 3,67 3,75 3,79 3,69
4 1,87 1,80 1,85 1,94
5 0,90 0,97 0,90 0,94
6 0,45 0,45 0,43 0,47

Tabela 7. Zestawienie etapow wydzielania metodg kwartowania prébek PCB typu
,MEDIUM GRADE” do badan.

PCB MG m,=29,84 kg
Nr éwiartki (czesci)
poszI;aIu 1 2 3 4
masa [kg]
1 14,78 15,06
2 7,46 7,32 7,42 7,64
3 3,64 3,82 3,71 3,71
4 1,74 1,90 1,86 1,84
5 0,86 0,88 0,89 0,97
6 0,42 0,44 0,45 0,44
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Tabela 8. Zestawienie etapow wydzielania metodg kwartowania prébek PCB typu
,LOW GRADE” do badan.

PCB LG my=30,06 kg
Nr ¢wiartki (czesci)
poszI;aIu 1 2 3 4
masa [kg]
1 14,70 15,36
2 7,30 7,40 7,70 7,66
3 3,59 3,71 3,75 3,95
4 1,73 1,86 1,81 1,94
5 0,89 0,84 0,86 0,95
6 0,45 0,44 0,42 0,45

Do realizacji dalszych etapow dysertacji przyjeto, ze dwie skrajne probki
otrzymane w wyniku podziatu w ¢wiartce nr 1 oraz 4 zostaty skierowane do procesu
pirolizy w celu okres$lenia sktadu chemicznego danych grup/klas materiatéw. Probka
uzyskana w ¢wiartce nr 2, po rozdrobnieniu do frakcji <1 mm, zostata wykorzystana do
badan reaktywnosci materiatdw oraz pomiarow kalorymetrycznych. Natomiast probka
z Cwiartki nr 3 stanowita probke archiwalng.

Na rysunku 10 przedstawiono przyktadowy widok reprezentatywnych probek
o wielko$ci frakcji okoto 28 mm wydzielonych z trzech grup/klas ztomow PCB.
Natomiast na rysunku 11 zamieszczono widok materiatbw po rozdrobnieniu do
wielkosci frakcji okoto 1 mm przeznaczonych do badan wifasciwosci

fizykochemicznych.

53



e,

PCB HG

)

Ptytki PCB HIGH GRADE

Rysunek

10.

Fotografie wydzielonych

z trzech grup/klas

ziomow PCB

reprezentatywnych prébek do badan w stanie wyjSciowym.

Ptytki PCB LOW GRADE

Piytki PCB MEDIUM GRADE

Ptytki PCB HIGH GRADE

BiF. T\

o

Koks hutniczy

Rysunek 11. Widok materiatow, o wielkosci frakcji <1 mm, przeznaczonych do badan

kalorymetrycznych oraz reaktywno$ci.

54



1.2. Wyniki gestosci nasypowej badanych prébek ztoméw PCB

Pomiary gestosci nasypowej, czyli parametru charakteryzujgcego materiaty

sypkie, uwzgledniajgcego zaréwno objetoS¢ czgstek materiatu, jak i pory oraz puste

przestrzenie miedzy nimi, wykonano w oparciu o norme PN-EN 1097-6:2013-11 [93].

Z uwagi na specyfike wydzielonych prébek do badan wykorzystano naczynie

o pojemnosci 0,5 dm3. Procedure pomiaru gestosci nasypowej dla kazdej probki

przeprowadzono trzykrotnie. Pomiar masy probek wykonano na wadze laboratoryjnej

o doktadnosci pomiaru rownej 0,01 g. Wyniki pomiarow gestosci nasypowej (pp)

w stanie luznym bez zageszczania materiatu oraz ich srednich wartosci zestawiono
w tabelach 9 — 11.

Tabela 9. Wyniki pomiaréw gestosci nasypowej prébek wydzielonych w partii materiatu
typu ,HIGH GRADE”.

Nr pomiaru 1 2 3 1 2 3 Gestosé
Parametr Masa (m) Gestosé nasypowa (py) | Srednia, Pu, | s(py)
Nr prébki [a] [g/cm?]

PCBHG1 | 284,23 | 283,56 | 264,74 | 0,568 | 0,567 | 0,529 0,555 0,022
PCBHG2 | 267,28 | 269,64 | 258,43 | 0,535 | 0,539 | 0,517 0,530 0,012
PCBHG3 | 267,36 | 267,83 | 260,37 | 0,535 | 0,536 | 0,521 0,530 0,008
PCBHG4 | 270,18 | 261,79 | 273,52 | 0,540 | 0,524 | 0,547 0,537 0,012
Tabela 10. Wyniki pomiarow gestosci nasypowej probek wydzielonych w partii
materiatu typu ,MEDIUM GRADE”.

Nr pomiaru 1 2 3 1 2 3 Gestosé
Parametr Masa (m) Gestosé nasypowa (py) | Srednia, Pu, | g(py)
Nr probki [a] [g/cm3]

PCBMG1 | 25583 | 255,31 | 265,77 | 0,512 | 0,511 | 0,532 0,518 0,012
PCBMG 2 | 251,41 | 247,90 | 241,00 | 0,503 | 0,496 | 0,482 0,494 0,011
PCBMG3 | 277,41 | 264,36 | 271,38 | 0,555 | 0,529 | 0,543 0,542 0,013
PCB MG 4 | 256,96 | 274,87 | 273,16 | 0,514 | 0,550 | 0,546 0,537 0,020
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Tabela 11. Wyniki pomiarow gestosci nasypowej probek wydzielonych w partii
materiatu typu ,LOW GRADE”.

Nr pomiaru 1 2 3 1 2 3 Gestosé
Parametr Masa (m) Gestosé nasypowa (py) | Srednia, Pu, | s(py)
Nr probki (9] [g/cm?3]

PCBLG1 233,15 | 223,37 | 210,91 | 0,466 | 0,447 | 0,422 0,445 0,022
PCB LG 2 210,19 | 203,72 | 198,81 | 0,420 | 0,407 | 0,398 0,408 0,011
PCBLG 3 212,03 | 216,05 | 234,46 | 0,424 | 0,432 | 0,469 0,442 0,024
PCB LG 4 232,97 | 209,21 | 257,49 | 0,466 | 0,418 | 0,515 0,466 0,048

Uzyskane wyniki gestosci nasypowej w stanie luznym wskazujg, ze préobki typu
,HIGH GRADE” charakteryzowaty sie najwyzszymi wartosciami tego parametru.
Warto$¢ odchylenia standardowego od otrzymanych srednich wartosci wyniosta 0,012,
co stanowito okoto 2,2% s$redniej wartosci gestosci (0,538 g/cm?®). Nieco nizsze
wartosci uzyskano dla probek wydzielonych z partii typu ,MEDIUM GRADE”, gdzie
wyznaczona srednia wartos¢ gestosci wynikow otrzymanych w przypadku wszystkich
pomiaréw wyniosta 0,523 g/cm?3. Warto$¢ odchylenia standardowego wyniosta 0,022,
co stanowito okoto 4,2% warto$ci $redniej. Probki wydzielone z partii materiatu typu
,LOW GRADE” charakteryzowaty sie gestoscig nasypowg o okoto 20% nizszg od
probek ptytek PCB ,HIGH GRADE”. Srednia warto$é gestosci tych prébek
z wykonanych pomiaréw wyniosta 0,44 g/cm3. W tym przypadku warto$¢ odchylenia
standardowego od srednich wartosci wyniosta 0,024 (5,45% S$redniej wartosci dla
wszystkich pomiarow).

Réznice w wartosci gestosci nasypowej pomiedzy poszczegdlnymi grupami/
klasami ztomow PCB wynikajg przede wszystkich ze zréznicowanego sktadu
materiatowego tych odpadow. Ztomy o sumarycznie wyzszej zawartosci metali takich
jak np.: Cu, Pb, Sn, Fe (HIGH i MEDIUM GRADE) charakteryzujg sie wiekszg
gestoscig nasypowg w porownaniu do materiatdw bogatych w tworzywa sztuczne
i frakcje nieorganiczng (LOW GRADE). Istotnym czynnikiem majacym wptyw na
koncowg wartos¢ gestosci nasypowej ztoméw PCB jest stopien upakowania, ktory
okresla w jakim stopniu czagstki materiatu wypetniajg dang objeto$¢. Parametr ten
zalezy przede wszystkim od ksztattu, rozmiaru czesci wchodzgcych w sktad danej

partii ztomdw, a takze od utozenia czgstek w danej objetosci.
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Biorgc pod uwage wielko$¢ gestosci nasypowej dla koksu hutniczego mozna
stwierdzi¢, ze ptytki oowodow drukowanych charakteryzujg sie zblizonymi wartosciami
tego parametru. Wedtug danych literaturowych [94], w zaleznos$ci od wielkosci frakc;ji
i zrédta pochodzenia, gestos¢ nasypowa koksu hutniczego zawiera sie w przedziale
0,48 — 0,7 g/cm?.

1.3. Wyznaczenie wartosci ciepta spalania

Ciepto spalania (Q) to catkowita ilos¢ energii cieplnej wydzielona przy
catkowitym i zupetnym spaleniu jednostki masy probki, po schtodzeniu produktow
spalania do temperatury otoczenia przy zatozeniu, ze para wodna zawarta w spalinach
ulega skropleniu [95]. Koncowymi produktami catkowitego spalania sg dwutlenek
wegla, tlen, azot, dwutlenek siarki, woda w stanie ciektym oraz popiot.

Wyznaczanie ciepta spalania paliw statych wykonuje sie z wykorzystaniem
metody kalorymetrycznej wedtug normy PN-ISO 1928:2020-05 [96]. Podstawowym
elementem kalorymetru jest bomba kalorymetryczna, czyli hermetyczne naczynie
cisnieniowe wykonane ze stali nierdzewnej. W naczyniu tym przeprowadza sie proces
spalania prébki paliwa. Bomba kalorymetryczna stanowi uktad zamkniety pod
wzgledem masy, w ktorym wszystkie produkty spalania pozostajg w komorze,
natomiast wymiana ciepta z otaczajgcg cieczg umozliwia pomiar wydzielonej energii.

Pomiar ciepta spalania z wykorzystaniem kalorymetru mozna podzieli¢ na trzy
etapy, do ktorych zalicza sie:

e ETAP | — zwany okresem poczatkowym. Podczas tego etapu nastepuje
niewielki wzrost temperatury w wyniku przekazywania ciepta od termostatu do
naczynia kalorymetrycznego. Wraz z uptywem tego etapu nastepuje rejestracja
temperatury T1.

e ETAP Il — okres gtébwny rozpoczyna sie w momencie osiggniecia temperatury
T1. W okresie tym od temperatury T1 do T2 wzrasta temperatura wody w wyniku
pracy mieszadta. Czas trwania tego okresu wynosi zwykle kilkanascie minut.
W momencie osiggniecia temperatury T2 nastepuje zapton prébki. Okres ten
konczy sie w chwili osiggniecia temperatury Ts, czyli maksymalnej wartosci

temperatury.
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e ETAP Ill — okres koncowy charakteryzujacy sie spadkiem temperatury uktadu.
Po jego uptywie nastepuje koniec pomiaru, w ktorym ukfad osigga temperature

koncowg Ta.

Charakterystyczny przebieg zmian temperatury w naczyniu kalorymetrycznym

podczas pomiaru przedstawiono na rysunku 12.

ETAPIl ETAPII

1 1 s

ETAPII

v

R T, T; /38 [

Rysunek 12. Zmiana temperatury w kalorymetrze w cyklu pomiarowym [97].
To — temperatura poczatkowa, w ktérej rozpoczyna sie etap stabilizacji termicznej, T1 — temperatura
poczatku etapu Il, T2 — temperatura zaptonu prébki w bombie kalorymetrycznej, Tz — temperatura

maksymalna pomiaru, T4 — temperatura koricowa pomiaru.

1.3.1. Stanowisko badawcze do pomiaru ciepta spalania

Pomiar ciepta spalania przeprowadzono z wykorzystaniem kalorymetru
adiabatycznego KL-12 Mn firmy Precyzja-BIT. Schemat budowy kalorymetru KL-12 Mn
firmy Precyzja-BIT uwzgledniajgcy jego gtéwne elementy sktadowe przedstawiono na

rysunku 13.
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Rysunek 13. Budowa kalorymetru KL-12 Mn firmy Precyzja BIT [98].

1 — bomba kalorymetryczna, 2 — pokrywa kalorymetru, 3 — czujnik temperatury, 4 — uchwyt pokrywy ze
zintegrowanym napedem mieszadta mechanicznego, 5 — mieszadto mechaniczne, 6 — naczynie
kalorymetryczne, 7 — ptaszcz kalorymetru skfadajgcy sie z: 7a — $cianki wewnetrznej, 7b — $cianki
zewnetrznej, 7c — wezownicy, 7d — mieszadta recznego, 8 — zespot sterujgcy kalorymetru, 9 — komputer,

10 — drukarka, 11 — monitor komputera, 12 — stét kalorymetru, 13 — listwa zasilajgca z wtgcznikiem.

1.3.2. Metodyka pomiarowa

Probke materiatu o okreslonej masie umieszczano w specjalnym uchwycie
stanowigcym element pokrywy naczynia ciSnieniowego zwanego bombg
kalorymetryczng. Masa probek mierzona byta z doktadnoscig do 0,0001 g. Nastepnie
miedzy elektrodami mocowano drut oporowy, ktéry lokowano w probce badanego
materiatu. Po wykonaniu tych czynnosci pokrywe montowano w czesci roboczej
bomby kalorymetrycznej zwanej komorg spalen. W nastepnej kolejnosci komore
zabezpieczano pierscieniem i napetniano tlenem technicznym do cisnienia roboczego
réwnego 30 atm. W kolejnym kroku bombe kalorymetryczng umieszczano w naczyniu
sktadajgcym sie z termostatu, mieszadta, termometru, pokrywy izolacyjnej oraz
przewodéw zaptonowych (rysunek 13). Po rozpoczeciu badania i ustabilizowaniu
temperatury rozpoczynano pomiar wartosci ciepta spalania. Rejestracja temperatur

charakterystycznych dla badanej probki spalanego materiatu prowadzona byta
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w  sposéb automatyczny z  wykorzystaniem dedykowanego programu
komputerowego.
Po zakonhczeniu pomiaru ciepto spalania badanego materiatu wyliczane byto

w sposéb automatyczny za pomocg programu komputerowego wedtug wzoru [97]:
Q=K -(T3-T, — k) (22)

gdzie: Q — ciepto spalania paliwa [J],
K — stata kalorymetru [J/K],
k — poprawka na wymiane ciepta z otoczeniem [K], wyrazona wzorem:
k=05-[02-(T,—T)+02-((T,—T5)]|+0,2- (n—1) - (T, — T3)] (23)
n — liczba minut cyklu nr 2,
Tx — temperatury charakterystyczne bilansu cieplnego dla danych etapdéw

pomiaru (x = 1 —4) [K].

Dla kazdego z badanych materiatbw wykonano po trzy pomiary. W przypadku
koksu masa poczatkowa probki do wyznaczenia ciepfa spalania wynosita 1 g.
W przypadku prébek ptytek obwoddw drukowanych, charakteryzujgcych sie znacznie
nizszg wartoscig ciepta spalania niz koks, w celu zarejestrowania efektu cieplnego

masa poczatkowa wynosita od okoto 2 do 3 gramow.

Przed przystgpieniem do wykonania pomiaru ciepta spalania badanych
materiatéw przeprowadzono kalibracje bomby kalorymetrycznej. Wykonano jg zgodnie
z wytycznymi zawartymi w instrukcji obstugi urzgdzenia [97]. Jako paliwo wzorcowe
0 znanej wartosci ciepta spalania (26,45 Mg/kg) wykorzystano kwas benzoesowy.
Wyniki pomiardw ciepta spalania paliwa wzorcowego zamieszczono w tabeli 12. Na tej

podstawie obliczono wartos¢ statej kalorymetru, ktéra wynosita 12 559 J/K.
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Tabela 12. Wyniki pomiarow ciepta spalania uzyskane podczas kalibracji bomby

kalorymetrycznej za pomocg paliwa wzorcowego.

Masa poczatkowa | Ciepto spalania w stanie

Nr proébki, m, analitycznym, Q
probk [ Wil MJkg]
1 1,0023 26 337 26,34
2 1,003 26 328 26,33

3 1,0029 26 399 26,4
4 1,0026 26 321 26,32
5 1,0024 26 318 26,32
Wartos¢ srednia 26 341 26,34

1.3.3. Wyniki pomiaréw ciepta spalania badanych materiatéw

Badania ciepta spalania probki koksu hutniczego oraz prébek PCB
poprzedzono wyznaczeniem wilgotnosci analizowanych materiatdbw. Wyniki tych
pomiaréw zestawiono w tabeli 13. Okreslenie wilgotnosci materiatbw pozwolito na
przeliczenie otrzymanych wartoSci ciepta spalania w stanie analitycznym
(uwzgledniajgcym wilgotnos¢ probki przed pomiarem) na wartos¢ ciepta spalania
w stanie suchym (pozbawionym wilgoci). Wyniki pomiarow ciepta spalania w stanie
suchym oraz analitycznym przedstawiono w tabelach 14 — 17. Ich graficzng

interpretacje ukazano na rysunku 14.

Tabela 13. Wilgotnos¢ materiatow w stanie analitycznym.

Nazwa Pomiar1 | Pomiar2 | Pomiar 3 | Wartos¢ srednia
materiatu w, [%]
Koks hutniczy 1,87 1,38 1,65 1,63
PCB HG 0,96 1,07 1,10 1,04
PCB MG 0,68 0,58 0,65 0,64
PCB LG 1,03 0,97 1,00 1,00
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Tabela 14. Wyniki ciepta spalania dla probki koksu hutniczego.

Masa poczatkowa | Ciepto spalania w stanie Ciepto spalania
pr:;ltr)ki probki, m, analitycznym, Q w stanie suchym, Q
gl [J/g] MJ/kg] [J/g] MJ/kg]
1 1,0037 30 091 30,09 30590 30,59
2 1,0055 30 294 30,29 30 797 30,80
3 1,0048 30300 30,30 30803 30,80
Wartos¢ srednia 30 228 30,23 30730 30,73

Tabela 15. Wyniki ciepta spalania dla prébki ztomu PCB typu ,HIGH GRADE”.

Masa poczatkowa | Ciepto spalania w stanie Ciepto spalania
pr'c:)lli;ki probki, m, analitycznym, Q w stanie suchym, Q
d] [J/g] MJ/kg] [J/g] MJ/kg]
1 1,9854 10 788 10,79 10 899 10,90
2 1,9878 10 765 10,77 10 876 10,88
3 1,9844 10 813 10,81 10 929 10,93
Wartosé¢ srednia 10 789 10,79 10 901 10,90

Tabela 16. Wyniki ciepta spalania dla prébki ztomu PCB typu ,MEDIUM GRADE”.

Masa poczatkowa | Ciepto spalania w stanie Ciepto spalania
pr'c::l';ki proébki, mo analitycznym, Q w stanie suchym, Q
gl [J/g] MJ/kg] [J/g] MJ/kg]
1 2,9609 8 562 8,56 8617 8,62
2 2,9652 8724 8,72 8780 8,78
3 2,9661 8 652 8,65 8707 8,71
Wartos¢ srednia 8 646 8,65 8 701 8,70

Tabela 17. Wyniki ciepta spalania dla prébki ztomu PCB typu ,LOW GRADE”.

Masa poczatkowa | Ciepto spalania w stanie Ciepto spalania
prgll;ki prébki, m, analitycznym, Q w stanie suchym, Q
(d] [J/g] MJ/kg] [J/g] MJ/kg]
1 1,9756 13 382 13,38 13520 13,52
2 1,9755 13 280 13,28 13 417 13,42
3 1,9774 12 882 12,88 13015 13,02
Wartos¢ srednia 13181 13,18 13 317 13,32
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Rysunek 14. Graficzna interpretacja Srednich wartosci ciepta spalania w stanie suchym

prébek ptytek PCB oraz koksu hutniczego.

Otrzymane wartosci ciepta spalania w stanie suchym dla ptytek odwodéw
drukowanych wykazujg duze zréznicowanie, w zaleznosci od rodzaju, analizowane;j
grupy tych odpadow. Mozna je uszeregowaé, wedtug wartosci malejgcych,
w nastepujgcej kolejnosci:

e plytki PCB ,LOW GRADE” — wartosc¢ srednia 13,3 MJ/kg,
e plytki PCB ,HIGH GRADE” — wartos¢ srednia 10,9 MJ/kg,
e plytki PCB ,MEDIUM GRADE” — warto$¢ srednia 8,7 MJ/kg.

Ptytki PCB typu ,LOW GRAGE” cechuje najwyzsza wartos¢ ciepta spalania, co
moze wynikac z wiekszej zawartosci w ich skfadzie substanciji organicznych takich jak:
zywice epoksydowe i tworzywa sztuczne.

Piytki PCB ,MEDIUM GRADE” cechujg sie nizszg wartoscig cieptg spalania
w poréwnaniu do ptytek ,HIGH GRADE”. Wynika to przede wszystkim z réznic
w udziale oraz rodzaju frakcji organicznej i nieorganicznej wykorzystywanej do
budowy ich podtoza.

Potwierdza to fakt, ze rozbieznosci w otrzymanych wynikach ciepta spalania
pomiedzy analizowanymi grupami ptytek PCB wynikajg z réznic w skladzie

chemicznym charakterystycznych dla tych materiatow.
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Jak wskazujg zrodfa literaturowe [99] zwiekszenie wartosci energetycznej
w tego typu materiatach mozliwe jest poprzez usuniecie z nich komponentow
metalowych w procesach separaciji.

W odniesieniu do wynikéw ciepta spalania koksu hutniczego jako materiatu
referencyjnego wartosc ciepta spalania otrzymana dla prébki ztomu PCB typu ,LOW
GRADE” stanowita zaledwie okoto 43% jego warto$ci. Warto$¢ ciepta spalania
w stanie suchym uzyskana w zrealizowanych badaniach dla koksu wyniosta srednio
30,7 MJ/kg. Otrzymane warto$ci ciepta spalania koksu hutniczego nie odbiegajg od
dostepnych w literaturze [100] wartosci ciepta spalania tego materiatu, co Swiadczy

o prawidtowym wykonaniu pomiarow kalorymetrycznych.

1.4. Badania reaktywnosci materiatow

Reaktywnos¢ wegla oznacza jego zdolno$¢ do reagowania z okreslonym
czynnikiem utleniajgcym w $cisle okreslonych warunkach temperatury i ci$nienia.
Okresla ona szybkos¢ reakcji i decyduje o sprawnosci procesu spalania lub
zgazowania, a co za tym idzie o rodzaju ubocznych produktéw procesu [101].
W praktyce reaktywnos¢ wegla, jak rowniez innych paliw statych ocenia sie wzgledem:

e tlenku wegla (IV) (karboksyreaktywnosc),
e tlenu (oksyreaktywnosc, palnosc),

e pary wodnej (hydroksyreaktynownos¢).

Parametrem okreslajgcym reaktywnos¢ badanego materiatu weglonosnego jest
tzw. wskaznik reaktywnosci CRI. Na jego wartos¢ wptywajg przede wszystkim
wiasciwosci badanego wegla, w tym:

> stopien uweglenia [%],

» sktad petrograficzny [% mas.],

» zawarto$¢ czesci lotnych [% mas.],
>

zawartos¢ popiotu [% mas.].
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Ogdlnie przyjmuje sie, ze wskaznik reaktywnos$ci opisuje zaleznosc:

CRI = Z2% 4 100 [%] (24)

mp

gdzie: mp— masa poczgtkowa prébki [g],

mk — masa probki po procesie [g].

Najczesciej stosowang metodg oznaczania reaktywnosci koksu jest oparta
o normy ISO 18894:2006, ASTM D 5341-93a, PN-C-04312:1996 procedura
opracowana przez ,Nippon Steel Corporation”. W metodzie tej miarg reaktywnosci
koksu jest wyrazony w procentach ubytek masy probki poddanej dziataniu czynnika

utleniajgcego (CO2) w temperaturze 1100°C.

1.4.1. Stanowisko badawcze do pomiaru reaktywnosci

W prezentowanej pracy badania reaktywnosci materiatdw weglonosnych
przeprowadzono z wykorzystaniem stanowiska pomiarowego, ktorego schemat
przedstawiono na rysunku 15.

Gtowne elementy aparatury badawczej stanowity: reaktor pionowy w postaci
wysokotemperaturowego pieca oporowego (rysunek 16) oraz uktad do pomiaru sktadu
chemicznego fazy gazowej sktadajgcy sie z analizatora gazéw firmy ABB Optima
z modutem URAS 14 (metoda analizy NDIR: Nondispersive infrared — absorpcja

Swiatta podczerwonego o okreslonej dtugosci fali).
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Rysunek 16. Schemat reaktora pomiarowego do badania reaktywno$ci materiatow
[102].
1 — pokrywa goérna, 2 — chtodzenie wodne, 3 — stalowy pret, 4 — kanthalowa zawieszka, 5 — tygiel

pomiarowy, 6 — badana prébka, 7 — termopara, 8 — chtodzenie wodne, 9 — wlot gazu reakcyjnego (CO2),

10 — dolna pokrywa, 11 — izolacja pieca, 12 — rura reakcyjna, 13 — wylot gazéw reakcyjnych.
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1.4.2. Metodyka badawcza

Badania reaktywnosci materiatow prowadzono metodg opartg na pomiarze
ubytku masy probki poddanej dziataniu gazu reakcyjnego w postaci tlenku wegla (1V)
o czystosci 99,999%. Badania prowadzono przy nastepujgcych parametrach:

e masa poczatkowa prébki: 100,01 g,
e przeptyw gazu reakcyjnego: 25 dm3/h,
e czas eksperymentu: 2 h,

e temperatura: 1100+1°C.

Bezposrednio przed pomiarem kazdy z analizowanych materiatow poddano
suszeniu w temperaturze 60°C w czasie 24 godzin w suszarce laboratoryjnej. Wyniki

pomiarow wilgotnosci prébek materiatdw po suszeniu zestawiono w tabeli 18.

Tabela 18. Wilgotnos¢é materiatdw po 24 h suszeniu.

. . . Wartos¢é
Rodzaj Pomiar 1 Pomiar 2 Pomiar 3 Srednia s(w)
materiatu
w, [%]

Koks hutniczy 1,15 1,11 1,19 1,15 0,04
PCB HG 0,64 0,59 0,53 0,59 0,05
PCB MG 0,46 0,42 0,44 0,44 0,02
PCB LG 0,39 0,46 0,51 0,45 0,06

Po suszeniu probke o wielko$ci frakcji <1 mm umieszczano w tyglu
pomiarowym, ktory mocowany byt na zawieszce wykonanej z drutu kanthalowego.
Nastepnie tygiel z prébkg umieszczano bezposrednio w Ilaboratoryjnym piecu
oporowym nagrzanym do temperatury 1100°C i poddawano jg dziataniu gazu
reakcyjnego w postaci CO2. W czasie eksperymentu termoregulator utrzymywat
temperature pieca z dokfadnoscig do 1°C w sSrodku strefy reakcyjnej. W trakcie
pomiarow prowadzono rejestracje zmian masy probki oraz analizowano sktad
chemiczny fazy gazowej. Po czasie 2 h probke wyciggano ze strefy reakcji do strefy
chtodnej, znajdujgcej sie pod goérng pokrywg pieca. Temperatura w tej strefie wynosita
okoto 120°C. Po schtodzeniu komore pieca otwierano i wyciggano prébke, a nastepnie
wazono. Dla kazdego z badanych materiatéw wykonano po trzy pomiary.

Po wykonaniu pomiardéw, reaktywnos¢ badanych materiatbw wobec CO:2

obliczano z wykorzystaniem zaleznosci (24).
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1.4.3. Wyniki badan reaktywnosci materiatéw

Na podstawie przeprowadzonych badan uzyskano wyniki, ktére zestawiono

w tabeli 19 oraz przedstawiono graficznie na rysunku 17. Dodatkowo na rysunkach

18 — 21 zaprezentowano przebieg zmian masy probek oraz sktadu fazy gazowej

zarejestrowane w trakcie przeprowadzonych pomiaréw.

Tabela 19. Wyniki badan reaktywnos$ci koksu hutniczego oraz ptytek PCB.

. \ . Wartosé
Rodzaj Pomiar 1 Pomiar 2 Pomiar 3 Srednia S(CRI)
materiatu
CRI, [%]

Koks hutniczy 31,44 31,25 34,99 32,56 2,11
PCB HG 39,09 41,18 40,96 40,41 1,15
PCB MG 29,45 30,04 29,57 29,69 0,31
PCB LG 40,27 45,51 47,35 44,37 3,68
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PCB Medium Grade

29,69

Rysunek 17. Graficzna interpretacja srednich wartosci wskaznika reaktywnosci CRI

analizowanych materiatow.
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Rysunek 18. Zmiana masy probki koksu hutniczego oraz udziatu CO i CO2 w czasie

pomiaru.
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Rysunek 19. Zmiana masy prébki PCB ,HIGH GRADE” oraz udziatu CO i CO2 w czasie

pomiaru.
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Rysunek 20. Zmiana masy probki PCB ,MEDIUM GRADE” oraz udziatu CO i COz2

W czasie pomiaru.
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Rysunek 21. Zmiana masy probki PCB ,LOW GRADE” oraz udziatu CO i CO2 w czasie

pomiaru.
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Analizujgc zamieszczone na rysunkach 18 — 21 przebiegi zmiany masy probek
podczas eksperymentoéw mozna zauwazyc¢, ze po umieszczeniu probki w strefie reakciji
nastepowat gwattowny spadek masy (ETAP 1). Zjawisko to nie wystepowato tylko
w przypadku prébki koksu hutniczego, ktory charakteryzowat sie liniowym spadkiem
masy. W dalszym etapie procesu, oznaczonym jako ETAP 2, obserwuje sie znacznie
mniejsze zmiany masy probek, a nawet ich nieznaczny wzrost. W tabeli 20 zestawiono
wyniki dla wzglednego ubytku masy charakteryzujgce etapy 1 i 2 oraz czasu w jakim

ta zmiana nastepowata.

Tabela 20. Wyniki obliczen wzglednego ubytku masy probek w ETAPIE 1 oraz 2.

ETAP 1
Masa poczatkowa Masa Ubytek Wzgledny
; Czas - koncowa masy ubytek masy
Rodzaj probki ETAPU 1 ETAPU 1 ETAPU 1
materiatu
[s] ] [%]
PCB LG 370 10,016 5,973 4,043 40,4
PCB MG 180 10,009 7,665 2,344 234
PCB HG 120 10,011 7,021 2,990 29,9
ETAP 2
c Masa poczatkowa k Masa Ubytek :)N :gll(edny
Rodzaj zas ETAPU 2 oncowa masy ubytek masy
materiatu ETAPU 2 ETAPU 2 ETAPU 2
[s] [9] [%]
PCB LG brak 5,973 5,983 20,010 -0,2
stabilizacji
PCB MG brak 7,665 7,061 0,604 6.0
stabilizacji
PCB HG brak 7,021 6,098 0,923 9.3
stabilizacji

Uzyskane wyniki badan reaktywnosci cechowaty sie dobrg powtarzalnoscia,
o czym sSwiadczg wartosci wyznaczonego odchylenia standardowego od Sredniegj
z pomiaréw (tabela 19). Najmniejszg powtarzalnoscig otrzymywanych wynikow
z badanych materiatéw odznaczaty sie ptytki PCB typu ,LOW GRADE” (s(CRI)=3,7),
a najwiekszg ptytki PCB typu ,MEDIUM GRADE” (s(CRI)=0,3).

Najnizszg wartos¢ wskaznika reaktywnosci CRI uzyskano dla ptytek PCB
,MEDIUM GRADE” oraz koksu hutniczego (odpowiednio 29,7 i 32,6%). Natomiast
najwyzsze wartosci wykazaty prébki PCB ,LOW GRADE” (44,4%).

Odmienne zachowanie w stosunku do pozostatych badanych materiatow

wykazuje koks, gdzie na uzyskanej krzywej termograwimetrycznej (rysunek 18) nie
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obserwuje sie gwattownej zmiany masy prébki po umieszczeniu jej w strefie roboczej
pieca. Spadek masy jest liniowy przez caty czas trwania eksperymentu. Wynika to
z tego, iz koks pozbawiony jest zwigzkdw lotnych na etapie procesu jego produkciji.

Wykres zaleznosci zmiany udziatu CO2 w fazie gazowej od czasu, jest
odwrotnie proporcjonalny do =zaleznosci zawartosci CO w czasie. Jest to
spowodowane faktem, iz spadek stezenia CO2 w wyniku przebiegu reakcji
Boudouarda (6) powoduje jednoczesnie wzrost stezenia CO w reaktorze. Z kolei,
powolny spadek stezenia CO w ETAPIE 2 (i wzrost stezenia CO2) Swiadczy
0 wyczerpywaniu sie jednego z substratéw. Jest to spowodowane zmniejszeniem sie
zawartosci wegla w probce, ktore objawia sie spadkiem masy probki.

Analizujgc zmiane masy probek ztomoéw PCB w czasie eksperymentu mozna
stwierdzi¢, iz umieszczenie ich w strefie reakcji wigze sie z gwattownym spadkiem
masy. Spadek ten wynosit od 23,3-40,4% mas. (ETAP 1). W ETAPIE 2, obserwowany
wzgledny ubytek masy nie jest juz tak intensywny. W przypadku ptytek PCB ,LOW
GRADE” zaobserwowano niewielki wzrost masy koncowej probki towarzyszgcy
procesowi w odniesieniu do poczatku ETAPU 2. W przypadku tego materiatu bardzo
trudne byto jednak wyznaczenie punktu przejscia pomiedzy ETAPEM 1 i 2, poniewaz
dla tego materiatu nie obserwuje sie wyraznego zatamania na krzywej jakie wystgpito
w probkach ptytek PCB MG i HG. Niemniej jednak dla wszystkich trzech materiatow
obserwuje sie minimum na krzywej termograwimetrycznej (rysunek 22),

najwyrazniejsze dla PCB LG.

7,5

l PCB MG
PCB HG

—PCB LG

Masa [g]
-—

55
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Czas [min]

Rysunek 22. Krzywe TG ptytek PCB z zaznaczonymi miejscami minimum.

72



Obserwowany wzrost masy probki uwidoczniony na  krzywych
termograwimetrycznych dla ptytek PCB moze by¢ spowodowany wyczerpaniem sie
wegla, po ktorym dochodzi do zachodzenia utleniania metali reaktywnych zawartych

w probkach tych materiatéw za pomocg COz2, prowadzgc do powstawania ich tlenkéw.

1.5. Analiza sktadu chemicznego trzech grup/klas ztoméw PCB pod katem

zawartosci wegla, zelaza oraz metali uzytkowych

Analize sktadu chemicznego ztoméw PCB wykonano w celu oceny zawartosci
wegla, zelaza jako dodatkowego zrodta reduktora oraz cennych metali uzytkowych.
W analizie uwzgledniono wytgcznie metale stanowigce realng korzy$¢ ekonomiczng
w proponowanym rozwigzaniu tj.: Cu, Pb, Sn oraz metale szlachetne (Ag oraz Au).

Oznaczenie $redniego sktadu chemicznego zitoméw PCB przeprowadzono
zgodnie z procedurg opracowang i wykorzystywang w tukasiewicz — IMN do tego
rodzaju materiatow [102]. Gtéwne operacje technologiczne tej procedury obejmuja:

» proces pirolizy prowadzony w celu usuniecia frakcji organicznej z materiatu,

» prazenie utleniajgce otrzymanego w procesie pirolizy karbonizatu prowadzgce
do wypalenia wegla powstatego w wyniku rozkfadu laminatu zawartego
w ztomach PCB,
stapianie w piecu indukcyjnym materiatu po prazeniu wraz z dodatkiem pirytu.
kruszenie i mielenie catosci otrzymanego w wyniku przetopu materiatu,

analize chemiczng otrzymanych produktéw,

Y V VYV V

wykonanie obliczen bilansowych.

Przeprowadzenie opisanych operacji technologicznych pozwala uzyskaé
koncowy produkt w postaci jednorodnej mieszaniny skfadajgcej sie z kamienia
miedziowego i zuzla. Otrzymane wyniki analizy chemicznej tego produktu kohcowego
odnosi sie do poczatkowej masy ptytek PCB kierowanych do procesu pirolizy, na
podstawie przeprowadzonych obliczen bilansowych.

Wyniki koncowej zawartosci analizowanych metali w poszczegdlnych

grupach/klasach ztoméw PCB zamieszczono w tabeli 21.
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Tabela 21. Zawartos¢ wegla, zelaza oraz cennych metali uzytkowych w ztomie PCB.

Zawartos¢ metali HIGH MEDIUM Low
GRADE GRADE GRADE

Cu 15,0 25,0 11,6

Fe 1,00 1,00 8,09
[% mas.]

Sn 2,25 1,35 1,15

Pb 0,67 0,12 0,58

Ag 2000 200 290

[Ppm]
Au 100 50 10

C [% mas.] 21,8 20,9 27,3

Suma bez C 19,1 27,5 21,5
[% mas.]

SumabezCiFe 18,1 26,5 13,4

Najwyzszg zawartoscig wegla z badanych probek ztoméw odznaczata sie
prébka ztomu PCB ,LOW GRADE” (27,3% mas. C). Wartosc ta jest o ponad 5% mas.
wyzsza w porownaniu z pozostatymi analizowanymi probkami. Oznacza to, ze ztom
PCB charakteryzuje sie wyzszym udziatem frakcji organicznej w postaci tworzyw
sztucznych i zywic epoksydowych.

Analiza sktadu chemicznego probek ztoméw PCB pod katem zawartosci zelaza
oraz cennych metali uzytkowych wykazata, ze w ptytach PCB ,HIGH GRADE” oraz
»,MEDIUM GRADE” dominujgcym pierwiastkiem bilansowym jest miedz, ktorej udziat
wynosi odpowiednio okoto 19 oraz 25% mas. Cechg charakterystyczng tych dwdéch
grup materiatdow jest niska zawartos¢ zelaza, ksztattujgca sie na poziomie <1% mas.
W przypadku grupy ptytek PCB ,LOW GRADE” rowniez obserwuje sie dominacje
miedzi, jednak jej zawartosc jest nizsza i wynosi 11,6% mas., natomiast udziat Zzelaza
osigga poziom 8,1% mas.

Wykonana analiza sktadu chemicznego materiatdw pozwolita na
uszeregowanie badanych grup ztomu PCB, pod wzgledem zawartosci cennych metali
uzytkowych (z wytgczeniem C i Fe), w kolejnosci od najwigkszej do najmniejsze;j ilosci.
Szereg ten przedstawia sie nastepujgco:

» ,MEDIUM GRADE” >26% mas.,
» ,HIGH GRADE” >18% mas.,
» ,LOW GRADE” >13% mas.
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Na podstawie danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze dla proponowanego
rozwigzania obejmujgcego zastosowanie ptytek obwodow drukowanych jako
reduktora istotne znaczenie, oprdcz zawartosci frakcji organicznej, moze miec takze
obecnos¢ zelaza metalicznego w tym materiale jako czynnika redukcyjnego. Z uwagi
na powyzsze przy wyborze docelowej grupy materiatbw przeznaczonych do badan

redukcji uwzgledniono ten aspekt.

2. Wytypowanie docelowej grupy ztoméw PCB do badan redukcji zuzla

Do najwazniejszych czynnikdbw decydujgcych o wyborze danej grupy ztomoéw
PCB do zastosowania jako reduktora oraz nosnika energii w procesach hutniczych
nalezaty:
e sktad chemiczny obejmujgcy zawartos¢ frakcji organicznej w materiale,
e zawartosc¢ wegla oraz zelaza jako zrédfa dodatkowego reduktora,

e warto$¢ reaktywnosci oraz ciepta spalania.

Podsumowanie wykonanych prac prowadzonych w celu okreslenia wiasciwosci

fizykochemicznych ztoméw PCB przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne ztoméw PCB.

Parametr HIGH GRADE MEDIUM GRADE LOW GRADE
Srednia wartosc ciepla [MJ/kg] 10,90 8,70 13,32
spalania w stanie suchym
Srednia reaktywnos$é [%] 29,69 40,41 44,37
Sumaryczna zawartosé metali
w ztomie PCB bez C i Fe 18,1 26,5 13,4
0,

Zawartosé Fe [% mas | 1,0 1,0 8,1

Zawartosé C 21,8 20,9 27,3

Jak juz wczesniej

wspomniano jednym z najwazniejszych czynnikow

decydujgcych o wyborze danej grupy/klasy ztoméw PCB do zastosowania jako
reduktora w procesach hutniczych byta obecnos¢ w ich sktadzie frakcji organicznej
stanowigcej gtéwne zrédto wegla i wodoru. O ich zawartosci w ptytkach PCB decyduje

skfad podtoza, z ktérego zbudowana jest ptytka. Wykonana na podstawie dostepnych
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danych literaturowych [103-106] analiza budowy ptytek obwodow drukowanych
wykazata, ze ptytki typu ,LOW GRADE” zawierajg najwiecej frakcji organicznej
w swoim podtozu (35 — 45% mas.). Bazujg one gtéwnie na laminatach papierowo—
fenolowych FR-1 lub FR-2 zawierajgcych w swoim skladzie celuloze oraz zywice
epoksydowa. W przypadku ptytek ,MEDIUM GRADE” (laminaty FR-4), znaczna czesc¢
podtoza to nieorganiczne witokno szklane, co wptywa na obnizenie wzglednej
zawartosci frakcji organicznej (25 — 30% mas.) w poréwnaniu do ptytek ,LOW GRADE”
[73]. Natomiast do budowy ptytek PCB ,HIGH GRADE” wykorzystuje sie gtdbwnie takie
materiaty jak: poliamid, politetrafluoroetylen (PTFE) oraz polimery ciektokrystaliczne
[106,107]. Grupa ,HIGH GRADE” zawiera takze duzg iloS¢ nieorganicznych
wypetniaczy, ktérych obecno$é wptywa na zmniejszenie ogolnej zawartosci frakciji
organicznej w tych materiatach (20 — 30% mas.) [88].

Potwierdzeniem powyzszych udziatow frakcji organicznej w analizowanych
grupach materiatbw sg wykonane pomiary zawartosci wegla w probkach tych
odpadéw. Sposrdéd badanych materiatow ztom PCB ,LOW GRADE” wyrdznia sie
najwyzszg zawartoscig wegla, natomiast prébki PCB ,MEDIUM” oraz ,HIGH GRADE”
sg do siebie zblizone pod wzgledem tego badanego pierwiastka.

Ztom PCB ,LOW GRADE” charakteryzuje sie réwniez najwyzszg zawartoscig
zelaza metalicznego moggcego stanowi¢  dodatkowe  zrédto  reduktora
W proponowanym rozwigzaniu technologicznym.

Przeprowadzone badania wiasciwosci fizykochemicznych obejmujgce
wyznaczenie reaktywnosci oraz ciepta spalania dla badanych prébek materiatow
potwierdzajg powyzsze wnioski wynikajgce z wykonanej analizy literaturowej. Ztom
PCB ,LOW GRADE” odznaczat sie najwyzszg wartoscig ciepta spalania oraz
reaktywnosci. Wartosci te nalezy utozsamia¢ z obecnoscig najwigksze;j ilosci frakciji
organicznej (frakcji lotnej i palnej) w tej grupie materiatow.

Biorgc zatem pod uwage budowe i skfad chemiczny ptytek obwodow
drukowanych pod wzgledem zawartosci frakcji biorgcych udziat w procesie redukcji
oraz uzyskane wyniki pomiaréw wtasciwosci fizykochemicznych do testéw redukgciji

zuzla wytypowano grupe ztomoéw PCB typu ,LOW GRADE”.
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3. Wiasciwosci fizykochemiczne zuzla metalurgicznego

3.1. Charakterystyka zuzla wykorzystanego w badaniach redukcji

Do badahn redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB wytypowano zuzel
metalurgiczny pochodzgcy z biezgcej dziatalnosci tukasiewicz — IMN. Na potrzeby
realizacji badan pobrano i zabezpieczono okoto 150 kg zuzla o srednim skfadzie

chemicznym przedstawionym w tabeli 23.

Tabela 23. Sktad chemiczny zuzla metalurgicznego do badan redukc;ji.

Cu Pb Fe Sn Ag Au Al203 CaO SiO;
[% mas.] [ppm] [% mas.]
9,58 7,76 10,9 0,01 52 <1 6,57 12,2 30,5

Analize na zawartos¢ metali: Cu, Fe, Pb oraz sktadnikow zuzlotworczych (Al2Os,
Ca0O, SiO2) wykonano metodg rentgenofluorescencyjng z wykorzystaniem
spektrometru falowo—dyspersyjnego Axios mAX. Probke zuzla poddawang analizie
mielono w czasie 90 s w mtynku wibracyjnym firmy Herzog z dodatkiem tabletek
lepiszcza (INNOCEL-90). Nastepnie wprasowywano jg do ostonki z kwasu borowego
na prasie hydraulicznej Herzog. Tak przygotowang probke mierzono technikg
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja fali (WDXRF).

W celu oznaczenia zawartosci Ag, Au probki zuzla o masie 0,25 g odwazano do
parownicy platynowej. Roztwarzano je w mieszaninie kwasow: azotowego(V)
i fluorowodorowego, a nastepnie utleniano mieszaning kwasow siarkowego(VI)
i azotowego(V) do uzyskania biatego osadu. Otrzymany osad roztwarzano w kwasie
azotowym(V). Roztwor sgczono do kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml, a osad
pozostaty na sgczku roztwarzano w kwasie chlorowodorowym i przenoszono do kolby
pomiarowej pojemnosci 25 ml. Zawartos¢ metali szlachetnych (Ag, Au) oznaczano
technikg ICP-MS za pomocg spektrometru ICP-MS NexION 300D firmy PerkinElmer.
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Natomiast w celu oznaczenia zawartosci cyny probki o masie 0,25 g odwazano
do tygla niklowego, nastepnie stapiano z Na202 w piecu muflowym. Powstate stopy
roztwarzano w kwasie chlorowodorowym. Koncowg zawartos¢ Sn oznaczano technikg
ICP-OES za pomocg spektrometru ICP-OES Agilent 5110 SVDV firmy Agilent

Technologies.

3.2. Charakterystyka temperaturowa zuzla do badan

Badanie temperatur mieknienia i topnienia zuzla wykonano z uzyciem metody
Bunte — Bauma — Reerinka. Metoda ta jest odmiang metody dylatometrycznej, w ktorej
pastylka sporzgdzona z badanej substancji poddawana jest naciskowi w warunkach
wzrostu temperatury. Walcowa pastylka, o rozmiarach 20x20 mm, uformowana jest
z materiatu rozdrobnionego w takim stopniu, by w catosci ulegat przesianiu przez sito
o srednicy 0,10 mm, o oczkach kwadratowych. Lepiszczem jest wodny roztwor
dekstryny 10%. W czasie pomiaru rejestrowane sg zmiany wysokos$ci pastylki od
temperatury, w ktérych osiggajg one 7 i 55% wartosci poczatkowej, umownie
nazywane sg odpowiednio temperaturami mieknienia i topnienia. Pierwsza
charakterystyczna zmiana widoczna na rejestrowanej podczas pomiaru krzywej

zmiany wysokosci pastylki odpowiada natomiast temperaturze poczatku mieknienia.

Metoda ta pozwala na wyznaczenie trzech charakterystycznych wielkosci:
» temperatury poczgtku mieknienia (Tp, °C),
» temperatury mieknienia (Tm, °C),
> temperatury topnienia (Tt, °C).

Schemat aparatury do oznaczania temperatur mieknienia i topnienia probek

zuzli przedstawiono na rysunku 23.
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Rysunek 23. Schemat urzgdzenia do oznaczania temperatury migknienia i topnienia
[108].

1 — pionowy piec rurowy, 2 — podstawa, 3 — prowadnice ramienia zamykajacego piec, 4 — ramie

zamykajgce piec, 5 — uchwyt termoelementu, 6 — ceramiczna rurka, 7 — ogniotrwata ostona

termoelementu, 8 — podktadka z tlenku glinu, 9 — podstawka z tlenku glinu, 10 — krgzek z tlenku glinu,

11 — pret z weglika krzemu, 12 — uchwyt preta z weglika krzemu, 13 — linka, 14, 15 — krazki metalowe,

16 — przeciwwaga, 17 — pisak, 18 — tablica z papierem milimetrowym, 20 — przektadnia Srubowa, 21 —

przekfadnia zebata, 22 — prowadnice pisaka.

Wyniki badan temperatur charakterystycznych dla badanej probki zuzla

przedstawiono na rysunku 24.
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Rysunek 24. Charakterystyka temperaturowa probki zuzla — temperatury poczatku

mieknienia, mieknienia i topnienia.

Zuzel metalurgiczny przeznaczony do badan redukcji charakteryzowat sie

temperaturg topnienia na poziomie 1038°C.

3.3. Analiza skladu fazowego zuzla metalurgicznego stosowanego

w badaniach

Analize jakosciowg sktadu fazowego probki zuzla metalurgicznego wykonano
na podstawie interpretacji dyfraktogramu sporzgdzonego przy pomocy dyfraktometru
rentgenowskiego (wyprodukowanego przez Seifert-FPM, Rich. Seifert & Co.
Freiberger Prazisionsmechanik GmbH & Co. KG, Freiberg, Niemcy). W badaniu
zastosowano rentgenowskie promieniowanie charakterystyczne Cu Ka oraz filtr Ni.
Analize przeprowadzono w zakresie kgtow 26 od 10° do 100°, co odpowiada zakresowi
odlegtosci miedzyptaszczyznowych dhkl od 0,88455 do 0,10064 nm. ldentyfikaciji
zwigzkow wystepujgcych w prébce dokonano w oparciu 0 oprogramowanie firmy
Seifert i Match! oraz dane katalogowe ICDD PDF-4+ z roku 2021.
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Wyniki badan sktadu fazowego wraz ze zidentyfikowanymi fazami
wystepujgcymi w prébce badanego zuzla metalurgicznego zamieszczono na rysunku
25.

cts
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Rysunek 25. Dyfraktogram rentgenowski zuzla metalurgicznego przeznaczonego do

badan redukc;ji.

W prébce zidentyfikowano wystepowanie nastepujgcych faz:
e maghemit Fe;.96602.963 (Struktura tetragonalna),
e kupryt Cu,0O (struktura regularna),
e Al,PbSi,Og (struktura jednoskosna),
e masykot PbO (struktura rombowa),
e diopsyd CaMgAly.5Si;.50¢ (struktura jednoskosna),
e leucyt K(AISi,Og) (struktura tetragonalna),
e akermanit Ca;Mgo.54Alp.92Si1.5,07 (struktura tetragonalna),
e tlenek potasu KO, (struktura tetragonalna),

e hardystonit Ca,Zn(Si,O-) (struktura tetragonalna).

Na podstawie uzyskanych wynikbw badan mozna stwierdzi¢, ze
w analizowanym zuzlu miedZz wystepuje gtébwnie w postaci kuprytu czyli tlenku
miedzi (I) — Cu20.
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4. Laboratoryjne badania redukcji zuzla metalurgicznego z wykorzystaniem

zlomu PCB oraz koksu

Badania laboratoryjne przeprowadzono w celu zbadania skutecznosci ztomu
PCB jako reduktora tlenkow metali w procesie redukcji zuzla metalurgicznego.
Réwnolegle prowadzono badania redukcji zuzla za pomocg koksu stanowigcego
materiat odniesienia.

Badania prowadzono w uktadzie stacjonarnym tzn., ze reduktor zasypywano
statym zuzlem, a nastepnie nagrzewano ukfad do zadanej temperatury procesu.

W trakcie wykonanych badah okreslono optymalny dodatek ziomu PCB
zastosowany w testach wdrozeniowych zrealizowanych w ramach dysertacji.

Gtownymi czynnikami decydujgcymi o wyborze optymalnego dodatku ztomu
PCB do wdrozeniowych testéw redukcji zuzla metalurgicznego w pilotowym piecu
elektrycznym byty:

e koncowa zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji na poziomie <0,6% mas.,

e zawartos¢ zelaza w otrzymanym stopie metalicznym <10% mas.

4.1. Charakterystyka stanowiska do laboratoryjnych badan redukcji zuzla

Badania przeprowadzono w laboratoryjnym, wysokotemperaturowym,
oporowym piecu komorowym o wymiarach komory 220x300x350 mm. Zakres
temperaturowy pracy pieca wynosi od 100 do 1600°C, a jego moc grzewcza 22 kW.
Schemat laboratoryjnego pieca komorowego zastosowanego w badaniach

zamieszczono na rysunku 26.
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Rysunek 26. Schemat wysokotemperaturowego, oporowego pieca komorowego [23].

1 — piec oporowy, 2 — drzwi pieca, 3 — podstawka wraz z tyglem pomiarowym, 4 — termopara, 5 — ukfad

zasilania pieca, 6 — elementy grzewcze.

4.2. Materialy zastosowane w badaniach redukcji

Do przeprowadzenia laboratoryjnych badan redukcji wykorzystano zuzel

metalurgiczny charakteryzujgcy sie podwyzszong zawartoscig Cu i Pb o sktadzie

chemicznym przedstawionym w tabeli 23 (rozdziat 3.1).

Ponadto jako dodatki technologiczne petnigce role reduktora zastosowano:
e ziom PCB typu LOW GRAGE rozdrobniony do wielkosci frakcji <2 mm

o srednim sktadzie chemicznym:

11,6% mas Cu;
8,09% mas. Fe;
0,58% mas. Pb
1,15% mas. Sn;
290 ppm Ag;
10 ppm Ag.

e koksik o ziarnistosci ponizej 10 mm, zawierajgcy 1,5% mas. S; 3,5% mas. SiOz;
0,9% mas. CaO.
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Badania redukcji zuzla prowadzono w laboratoryjnych tyglach cylindrycznych

wykonanych z tlenku glinu Al203 o wysokosci 100 mm, $rednicy wewnetrznej 55 mm

oraz grubosci $cianki 5 mm.

4.3. Przygotowanie materiatu do badan

Ztom PCB typu LOW GRADE, pozyskany od firmy Tesla Recycling Sp. z 0.0.,
charakteryzowat sie wielkoscig frakcji rowng 28 mm (rysunek 27).

W celu zapewnienia jak najwiekszej jednorodnosci materiatu stosowanego jako
reduktor w badaniach laboratoryjnych, ziom PCB poddano dwustopniowemu
rozdrabnianiu. W pierwszej kolejnosci ptytki PCB poddano rozdrobnieniu do frakciji
okoto 4,5 mm. Proces rozdrobnienia materialtu prowadzono z wykorzystaniem
dwuwatowego rozdrabniacza wolnoobrotowego firmy MOCO (rysunek 28). Widok

materiatu po rozdrobnieniu zamieszczono na rysunku 29.
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Rysunek 27. Ztom PCB typu LOW GRADE o wielkosci frakcji 28 mm.
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Rysunek 29. Ptytki PCB po rozdrobnieniu do frakcji okoto 4,5 mm.

W nastepnym kroku materiat o wielkosci frakcji okoto 4,5 mm poddano
kolejnemu rozdrobnieniu do frakcji <2 mm w miynie nozowym SM 300 firmy RETSCH
z regulowang predkoscig obrotowg noza w zakresie od 700 do 3000 obr./min (rysunek
30). Przed rozdrobnieniem materiat zanurzano w cieklym azocie w celu zwigekszenia
jego kruchosci. Widok po procesie rozdrobnienia materiatu zastosowanego

w zrealizowanych badaniach zamieszczono na rysunku 31.
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Rysunek 31. Widok frakcji ptytek PCB wykorzystanej w laboratoryjnych badaniach

redukcji zuzla.

86



4.4. Doboérilosci reduktora do procesu

Stanowigce produkty uboczne hutniczych proceséw wytwarzania i rafinaciji
metali Zzuzle charakteryzujg sie wystepowaniem cennych metali uzytkowych
najczesciej w postaci utlenionej np.: Cu20, PbO. Obecnos¢ metali w postaci tlenkowej
ogranicza mozliwosc¢ ich bezposredniego odzysku i wymaga zastosowania czynnika
redukujgcego, ktory umozliwia ich redukcje oraz przejscie do fazy metaliczne;.

Dobdr odpowiedniej ilosci reduktora w procesach pirometalurgicznych ma
kluczowe znaczenie dla zapewnienia petnego przebiegu reakcji redukcji, wysokiej
wydajnosci procesu oraz minimalizacji strat surowcow. Podstawg do wyznaczenia
wymaganej ilosci reduktora sg obliczenia stechiometryczne, wynikajgce bezposrednio
z przebiegu reakcji chemiczne.

Poddawany procesowi redukcji zuzel metalurgiczny charakteryzowat sie
podwyzszong zawartoscig miedzi i otowiu, wystepujgcych w tym materiale gtéwnie
w postaci tlenkow: Cu20 oraz PbO. Obecnosé tych sktadnikow uzasadniata wiasnie
konieczno$¢ przeprowadzenia procesu redukcji zuzla w celu maksymalizacji odzysku
Cu oraz Pb.

Dobdr ilosci reduktora do procesu poprzedzony zostat obliczeniami
stechiometrycznymi wykonanymi w odniesieniu do przebiegu nastepujgcych reakcji

redukcji:

(Cu20) + C — 2[Cu] + CO) (8)
(PbO) + C — [Pb] + CO(g) (25)

Na podstawie analizy chemicznej oraz masy zuzla kierowanej do procesu
redukcji, a takze masy molowej poszczegolnych skfadnikbw biorgcych udziat
w przebiegu reakcji (8) i (25) obliczono teoretyczne zapotrzebowanie na wegiel
niezbedny do catkowitej redukcji Cu20 oraz PbO. Przeprowadzone obliczenia
stechiometryczne wykazaty, ze minimalna ilos¢ wegla niezbedna do redukcji tych
tlenkdw wynosi 2,71 g na 200 g zuzla, co odpowiada 1,35% masy zuzla
zastosowanego w badaniach laboratoryjnych. Nalezy jednak podkresli¢, ze
wyznaczona warto$¢ ma charakter czysto teoretyczny i nie uwzglednia rzeczywistych
warunkow procesu. Z tego wzgledu w badaniach laboratoryjnych zastosowano tzw.

technologiczny = nadmiar  reduktora ~w  stosunku do  zapotrzebowania
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stechiometrycznego. Technologiczny nadmiar reduktora zastosowano ze wzgledu na
to, ze jego stosowanie sprzyja nastepujgcym zjawiskom:
e przesunieciu rownowagi reakcji w kierunku produktow, zgodnie z regutg
Le Chateliera—Brauna, ktére prowadzi do zapewnienia maksymalnego stopnia
odzysku metali zawartych w zuzlu,
e kompensacji reakcji posrednich i ubocznych, w szczegodlnosci zwigzanych
z redukcjg tlenkow zelaza, prowadzgce do dodatkowego zuzycia reduktora,

ktére nie zostato uwzglednione w obliczeniach stechiometrycznych.

Przy doborze ilosci koksu zastosowanej do redukcji zuzla w badaniach
laboratoryjnych uwzgledniono zawarto$¢ w nim wegla na poziomie min. 85% mas.,
a takze realia produkcyjne stosowane w warunkach przemystowych m.in.: w KGHM
Polska Miedz S. A. [23]. W warunkach tych ilos¢ reduktora nie jest ograniczana
wytgcznie do zapotrzebowania stechiometrycznego, uwzglednia ona takze szereg
czynnikdbw powodujgcych dodatkowe zuzycie reduktora, ktoére muszg by¢
kompensowane przez jego nadmiar. Do tych czynnikdw zalicza sie m.in.:
niejednorodno$¢ sktadu chemicznego zuzla, straty reduktora, a takze wspomniang juz
kompensacje reakcji posrednich i ubocznych.

Uwzgledniajgc powyzsze czynniki, w wykonanych badaniach laboratoryjnych
zastosowano 5% mas. dodatek koksu w stosunku do masy zuzla kierowanej do
procesu redukcji. Zastosowany dodatek reduktora odpowiadat zatem warunkom
zblizonym do przemystowych, stosowanych w KGHM (4 — 5% mas.), co umozliwito
zapewnienie wystarczajgcego naddatku technologicznego niezbednego do
zrbwnowazenia oddziatywania czynnikdéw procesowych mozliwych do wystgpienia

podczas redukcji.

Przeprowadzona analiza skladu chemicznego ziomu PCB ,LOW GRADE”
wykazata, ze zawarto$¢ wegla w analizowanym materiale wynosi 27,3% mas., co
wskazuje na istotny udziat frakcji organicznej w strukturze tego materiatu i uzasadnia
jego potencjalne zastosowanie jako reduktora w procesach metalurgicznych.

Dlatego tez dobdr iloci reduktora w postaci ztomu PCB ,LOW GRADE” oparto
na bilansie wprowadzanej wraz z tym materiatem ilosci wegla do procesu redukciji. Dla

przyktadu przy 5% dodatku ztomu PCB ilos¢ wegla wprowadzanego do redukcji wynosi
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okoto 1,35% mas. w przeliczeniu na mase zuzla kierowanego do procesu. Uzyskana
wartosc¢ jest zgodna z teoretycznie wyznaczonym zapotrzebowaniem na wegiel.

Jednak ze wzgledu na to, ze zilom PCB charakteryzuje sie duzg
niejednorodnoscig sktadu chemicznego, wynikajgcg z ich sktadu materiatowego, ilos¢
wprowadzanego do ukfadu reduktora w postaci frakcji organicznej moze odznaczaé
sie wysokg zmiennoscig. Zatem w celu zapewnienia stabilnych warunkéw procesu
oraz zapewnienia technologicznego nadmiaru reduktora niezbednego m.in. do
kompensacji reakcji posrednich, minimalny dodatek ztomu PCB do procesu okreslono
na poziomie 10% mas.

W ramach badan analizowano takze wptyw zwiekszania udziatu ztomu PCB do
20% oraz 30% mas., z zachowaniem kroku zmian co 10%. Tak dobrany zakres
umozliwit ocene wptywu dodatku ztomu PCB na jako$¢ otrzymywanych produktow
koncowych, a takze identyfikacje ewentualnych niepozgdanych zmian wynikajgcych

z nadmiernego wprowadzania zelaza do uktadu.

4.5. Metodyka badawcza laboratoryjnych badan redukcji zuzla
Laboratoryjne badania redukcji zuzla metalurgicznego z wykorzystaniem jako

reduktora ziomu PCB oraz koksu realizowano zgodnie z harmonogramem

zamieszczonym w tabeli 24.
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Tabela 24. Harmonogram laboratoryjnych badan redukcji zuzla metalurgicznego.

Nr Rodzaj Dodatek reduktora Temperatura Czas wytopu

serii reduktora [% mas.] [°C] [h]

2

SERIA| | Zlom PCB 10 1350 1450 3
4

2

SERIA Il | Ztom PCB 20 1350 1450 3
4

2

SERIA Il | Zlom PCB 30 1350 1450 3
4

2

SERIA IV hlﬁz'i‘:zy 5 1350 | 1450 3
4

W celu okreslenia wptywu ilosci reduktora na przebieg procesu redukcji
zastosowano zmienny dodatek ztomu PCB wynoszgcy od 10 do 30% mas. wzgledem
masy zuzla oraz 5% dodatek koksu. Masa probki zuzla stosowana w badaniach
wynosita 200 g, a doktadno$s¢ pomiaru materiatdw wsadowych oraz otrzymanych
produktow procesu wynosita £0,01 g. Zrealizowane badania obejmowaty cztery serie
pomiarowe, rdznigce sie od siebie rodzajem oraz masg zastosowanego reduktora:

e Seria | — dodatek ztomu PCB ,LOW GRADE” na poziomie 10% mas.,
e Seria |l — dodatek ztomu PCB ,LOW GRADE” na poziomie 20% mas.,
e Seria lll — dodatek ztomu PCB ,LOW GRADE” na poziomie 30% mas.,
e Seria IV — dodatek koksiku na poziomie 5% mas.

Badania dla kazdej serii pomiarowej realizowano w temperaturach 1350
i 1450°C, w czasie wynoszgcym odpowiednio 2, 3 oraz 4 godziny. Przyjete
temperatury dobrano w odniesieniu do parametréw technologicznych procesu redukcji
zuzla o podwyzszonej zawartosci Cu stosowanych m.in.: w KGHM Polska Miedz S. A.
[23]. Zastosowanie dwoch poziomow temperaturowych umozliwito ocene wptywu
temperatury na stopien redukcji metali z zuzla oraz sktad chemiczny powstajgcych

produktow procesu.
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Dla kazdego z analizowanych parametréw (tabela 24) przeprowadzono po
3 wytopy. Reduktor w postaci ztomu PCB lub dodatku koksu umieszczano na dnie
tygla pomiarowego, a nastepnie zasypywano go odwazong porcjg zuzla. W kolejnym
kroku tygiel pomiarowy umieszczano w tyglu ostonowym i zakrywano pokrywka.
Nastepnie uruchamiano piec i wygrzewano go do temperatury 1350 lub 1450°C
z zadang szybkoscig grzania wynoszgcg 10°C/min. Po osiggnieciu zadanej
temperatury wytrzymywano probke w piecu przez zatozony czas procesu. Sterowanie
grzaniem pieca oraz czasem redukcji realizowane bylo z wykorzystaniem
automatycznego regulatora programowalnego PID Shimaden FP93.

Po zakonczeniu wytopu, studzono prébke w piecu, a nastepnie rozdzielano od
siebie produkty procesu w postaci metalu oraz zuzla. Otrzymane produkty przetopu
(rysunek 32) w kolejnym kroku wazono i pobierano z nich prébki, ktére po odpowiednim

przygotowaniu, poddawano analizie chemicznej.

Rysunek 32. Przyktadowy widok produktow procesu otrzymanych w laboratoryjnych

badaniach redukgciji: a) stopu metalicznego oraz b) zuzla.
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4.6. Wyniki laboratoryjnych badan redukcji zuzla

Podstawowe parametry oraz srednie masy uzyskanych produktow
laboratoryjnych badan redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg ztomu PCB z trzech
wytopow oraz koksu w temperaturze 1350°C przedstawiono w tabeli 25. Natomiast
w tabeli 26 zamieszczono dane z pomiaréw w temperaturze 1450°C.

W tabelach 27 - 30 zestawiono srednie analizy chemiczne uzyskanych
produktow przetopow tj.: zuzli po procesie redukcji (tabele 27 — 28) oraz stopow
metalicznych CuPbFe (tabele 29 — 30).

Tabela 25. Zestawienie parametrow technologicznych oraz wynikéw srednich wartosci

mas produktow uzyskanych w temperaturze 1350°C.

Masa wsadu Masa produktow
Ny | Rodzaj | Czas | Temperatura | ., | | poquktor | Metal | 2UZ28IPO
| iilogé |procesu wytopu redukgciji
serii
reduktora [h] [°C] [q]
2 3898 | 16537
| | POBLG 3 1350 20:0,02 | 40,04 | 164,62
10% mas.
4 39,50 | 165,52
2 46,85 | 166,14
n | PCBLG 3 1350 40:0,02 | 48,04 | 164,66
20% mas.
4 47,86 | 164,32
200+0,02
2 4825 | 172,83
m | PCBLG 3 1350 60:002 | 5046 | 170,06
30% mas.
4 5233 | 170,00
2 1516 | 176,84
v | Joks 3 1350 100,02 | 16,13 176,80
5% mas.
4 1966 | 171,91
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Tabela 26. Zestawienie parametrow technologicznych oraz wynikéw srednich wartosci

mas produktow uzyskanych w temperaturze 1450°C.

Masa wsadu Masa produktow

N Rodzaj Czas Temperatura Zuzel Reduktor Metal Zuzel p_(_)

r i ilos¢ |procesu wytopu redukcji
seril

reduktora Ih] [°C] (]

2 38,97 163,16

| 13%5;2 3 1450 200,02 36,33 167,89

4 38,69 163,90

2 53,71 151,66

! ZEE/;OBH';; 3 1450 40+0,02 51,75 158,41

4 52,23 158,19

200+0,02

2 62,43 153,35

mo| o8BS 3 1450 600,02 | 6503 | 149,84

4 64,83 152,44

2 40,36 142,67

v 50;:?525 3 1450 10=0,02 42,75 139,51

4 41,96 140,89

Tabela 27. Srednie sktady chemiczne zuzli po redukcji w temperaturze 1350°C.

N Rodzaj Czas Zawartos¢ pierwiastkow
. | iilog¢ | Procesu Cu Pb Fe Sn Ag Au
SeMl | reduktora
(h] [% mas ] [ppm]
2 0,30 1,01 16,5 0,010 1 <1
| | PCBLG 3 030 | 073 | 167 | 0013 | 1 <1
10% mas.
4 0,26 0,82 16,5 0,011 2 <1
2 0,33 0,42 14,5 0,040 2 <1
PCB LG
] 20% mas. 3 0,20 0,34 14,4 0,012 2 <1
4 0,21 0,13 12,3 0,031 2 <1
2 0,63 0,71 12,9 0,052 3 <1
PCB LG
] 30% mas. 3 0,52 0,78 11,5 0,062 4 <1
4 0,49 0,72 12,3 0,085 4 <1
2 1,52 5,87 14,9 - - -
Koks
v 5% mas. 3 1,54 5,66 14,5 - - -
4 1,11 4,92 14,1 - - -
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Tabela 28. Srednie sktady chemiczne zuzli po redukcji w temperaturze 1450°C.

. Rodzaj Czas Zawartos¢ pierwiastkow

| iilos¢ | Procesu | cy | pp Fe | sn | Ag | Au

seril reduktora
[h] [% mas.] [Ppm]

2 025 | 039 | 147 | 0004 | 1 <1

| | PCBLG 3 054 | 166 | 155 | 0,011 | 3 <1
10% mas.

4 023 | 044 | 145 | 0,001 | 2 <1

2 015 | 014 | 858 | 0,003 | 2 <1
PCB LG

1| osemea, 3 028 | 036 | 112 | 0,006 | 3 <1

4 019 | 025 | 109 | 0011 | 2 <1

2 028 | 009 | 480 | 0,014 | 5 <1

m | PCBLG 3 024 | 025 | 602 | 0,020 | 3 <1
30% mas.

4 029 | 025 | 617 | 0019 | 9 <1

2 015 | 015 | 854 ] ] ]

Koks
V| o 3 023 | 022 | 802 ] ] ]
4 026 | 030 | 7,61 ] ] ]

Tabela 29. Srednie sktady chemiczne stopéw metalicznych uzyskanych w procesie

redukcji zuzla metalurgicznego w temperaturze 1350°C.

PP
Nr Rodzaj Czas awartosc pierwiastkow
.| i ilogé¢ | Procesu Cu Pb Fe Sn Ag Au
seril reduktora
[h] [% mas.] [pPpm]
2 540 | 412 | 266 | 108 | 427 6
| | PCBLG 3 610 | 357 | 1,83 | 090 | 481 6
10% mas.
4 508 | 357 | 227 | 139 | 347 6
2 542 | 300 | 125 | 077 | 317 5
PCB LG
| e 3 552 | 259 | 168 | 099 | 366 9
4 541 | 246 | 188 | 151 | 407 7
2 50,0 | 2903 | 182 | 087 | 564 6
PCB LG
mo| ooetS 3 381 | 287 | 198 | 124 | 370 6
4 502 | 26,0 | 220 | 150 | 478 6
2 764 | 215 | 095 i ] ]
Koks
V| S 3 797 | 193 | 0,06 i i i
4 81,7 | 174 | 0,08 i i i
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Tabela 30. Srednie sktady chemiczne stopéw metalicznych uzyskanych w procesie

redukcji zuzla metalurgicznego w temperaturze 1450°C.

\r Rodzaj Czas Zawartos¢ pierwiastkow
. | i ilosé procesu Cu Pb Fe Sn Ag Au
Serl | reduktora
[h] [% mas.] [pPpm]
2 577 | 356 | 313 | 077 | 469 5
| | PCBLG 3 579 | 353 | 011 | 099 | 492 9
10% mas.
4 578 | 356 | 304 | 075 | 442 8
2 446 | 218 | 307 | 118 | 437 | 14
PCB LG
0| o 3 472 | 238 | 213 | 156 | 543 | 11
4 496 | 243 | 207 | 135 | 487 | 14
2 381 | 143 | 414 | 1290 | 393 | 13
m | PCBLG 3 381 | 141 | 426 | 148 | 488 | 13
30% mas.
4 421 | 147 | 372 | 154 | 454 | 17
2 520 | 246 | 192 ] ] ]
Koks
V| s 3 431 | 194 | 355 - - ]
4 486 | 218 | 257 - - ]

Wyniki warto$ci, Srednich z trzech pomiaréw, zawartosci Cu w zuzlu po redukcji

w zaleznosci od czasu oraz rodzaju i ilosci wprowadzonego reduktora przedstawiono

graficznie na rysunkach 33 — 36.
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1,00
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[% mas.]

0,60

0,40

0,20

Zawartos¢ Cu w zuzlu po redukciji

0,00

0,30 0,25 0,30

Reduktor: ztom PCB LG 10% mas.

1350°C m1450°C

0,54

0,26 0!23

2 3

4

Czas procesu redukcji [h]

Rysunek 33. Kohcowa zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji przy zastosowaniu 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w zaleznosci od czasu oraz

temperatury procesu.

1,60

1,40

1,20

1,00

0,80

[% mas.]

0,60

-

Zawartos¢ Cu w zuzlu po redukgcji

040

0,20

0,00

Reduktor: zlom PCB LG 20% mas.

0,33

0,20
0,15 ’

1350°C m1450°C

0,28
0,21 0,19

2 3

4

Czas procesu redukcji [h]

Rysunek 34. Koncowa zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji przy zastosowaniu 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w zaleznosci od czasu oraz

temperatury procesu.
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1,60

1,40

1,20

1,00

0,80

[% mas.]

0,60

0,40

0,20

Zawartos¢ Cu w Zuzlu po redukcji

0,00

Reduktor: ztom PCB LG 30% mas.

1350°C m1450°C

0,63
0,52 0,49

0,28 0.24 0,29

2 3 4
Czas procesu redukcji [h]

Rysunek 35. Koncowa zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji przy zastosowaniu 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w zaleznosci od czasu oraz

temperatury procesu.

1,60

1,40

1,20

1,00

0,80

[% mas.]

0,60

0,40

0,20

Zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji

0,00

1,52 1,54
Reduktor: Koks hutniczy 5% mas.
1350°C m1450°C
1,11
0,23 0,26
= . .
2 3 4

Czas procesu redukcji [h]

Rysunek 36. Koncowa zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji przy zastosowaniu 5%

dodatku koksu jako reduktora w zaleznosci od czasu oraz temperatury

procesu.
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4.7. Bilans masowy laboratoryjnych badan procesu redukcji zuzla

W celu oceny wydajnosci, a co za tym idzie efektywnosci procesu redukcji
cennych metali uzytkowych z zuzla metalurgicznego za pomocg ztomu PCB oraz
koksu hutniczego wykonano bilanse masowe okreslajgce rozdziat analizowanych
pierwiastkow do powstajgcych produktow. Do sporzgdzenia przedstawionych bilansow
masowych uzyto srednie wazone analiz chemicznych z trzech wytopow wykonanych
w ramach danej serii pomiarowej realizowanych w czasie 2, 3 oraz 4 godzin. Wartosci
poszczegolnych strumieni masowych po stronie materiatbw wsadowych oraz
produktow procesu odnoszg sie do sumarycznych mas pochodzgcych ze wszystkich
trzech pojedynczych wytopow w danym czasie. Takie podejscie pozwala na
zachowanie wyzszej zgodnosci bilansowej poprzez ograniczenie wplywu
niejednorodnosci materiatbw wsadowych oraz wahan parametréw mogacych
wystepowacé w przypadku pojedynczych wytopow.

Wyniki obliczen bilansowych zamieszczono w tabelach 31 — 54.
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Tabela 31. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 2 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [(%emas]| [ | [u%l [(%mas]| fo] | [w%l [[%mas]| [a] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,06 9,58 57,49 | 89,19 7,76 46,56 | 99,26 10,9 65,41 | 93,09
Ziom PCB 60,04 11,6 6,96 10,81 0,58 0,35 0,74 8,09 4,86 6,91
Razem 660,10 - 64,45 | 100,00 - 46,91 | 100,00 - 70,26 | 100,00
Czas redukciji 2 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukgcji 489,49 0,30 1,49 2,30 1,01 4,97 10,59 16,5 80,60 | 114,71
Stop CuPbFe 116,90 54,0 63,11 | 97,92 41,2 48,22 | 102,79 2,66 3,12 443
Réznice bilansowe 53,71 - -0,15 | -0,23 - -6,27 | -13,37 - -13,45 | -19,14
Razem 606,39 - 64,60 | 100,00 - 53,19 | 100,00 - 83,71 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[a] [(%mas]| [g] | [u%l [(%mas]| [o] | [w%l [[%mas]| [a] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,06 0,01 0,03 4,64 0,005 0,031 | 64,11 0,000 0,000 0,00
Ziom PCB 60,04 1,15 0,69 95,36 0,029 0,017 | 35,89 0,001 0,001 | 100,00
Razem 660,10 - 0,72 (100,00 - 0,049 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukciji 2 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukcji 489,49 0,01 0,06 8,96 0,000 0,001 1,05 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 116,90 1,08 1,26 | 174,32 0,043 0,050 [ 102,47 | 0,001 0,001 | 110,35
Roéznice bilansowe 53,71 - -0,60 | -83,28 - -0,002 | -3,52 - 0,000 | -10,35
Razem 606,39 - 1,33 | 100,00 - 0,050 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 32. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [(%mas]| (gl | [w%l [(%mas]| (g | [u%] [[%mas]| [g] | [u%
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,03 9,58 57,48 | 89,19 7,76 46,56 | 99,26 10,9 65,40 | 93,08
Ziom PCB 60,06 11,6 6,97 10,81 0,58 0,35 0,74 8,09 4,86 6,92
Razem 660,09 - 64,45 | 100,00 - 46,91 | 100,00 - 70,26 | 100,00
Czas redukc;ji 3 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukgcji 493,87 0,30 1,50 2,33 0,73 3,59 7,65 16,7 8247 | 117,37
Stop CuPbFe 120,13 61,0 73,24 |1 113,64 35,7 42,85 | 91,34 1,83 2,20 3,13
Réznice bilansowe 46,09 - -10,29 | -15,96 - 0,47 1,00 - -14,40 | -20,49
Razem 614,00 - 74,74 | 100,00 - 46,44 | 100,00 - 84,66 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[ [(%mas]| (g | [u%l [(%mas]| (g | [u%] [(%mas]| [g] | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,03 0,01 0,03 4,64 0,005 0,031 | 64,10 0,000 0,000 0,00
Ziom PCB 60,06 1,15 0,69 95,36 0,029 0,017 | 35,90 0,001 0,001 | 100,00
Razem 660,09 - 0,72 (100,00 - 0,049 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukciji 3 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukgcji 493,87 0,01 0,07 9,19 0,000 0,000 0,94 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 120,13 0,90 1,08 | 149,21 0,048 0,058 | 118,60 | 0,001 0,001 | 121,65
Réznice bilansowe 46,09 - -0,42 | -58,40 - -0,010 | -19,54 - 0,000 | -21,65
Razem 614,00 - 1,15 | 100,00 - 0,058 | 100,00 - 0,001 | 100,00

100




Tabela 33. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 4 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [(%mas]| (g | [u%l [(%mas]| [g] | [u%] [[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,03 9,58 57,48 | 89,19 7,76 46,56 | 99,26 10,9 65,40 | 93,09
Ziom PCB 60,04 11,6 6,96 10,81 0,58 0,35 0,74 8,09 4,86 6,91
Razem 660,07 - 64,45 | 100,00 - 46,91 | 100,00 - 70,26 | 100,00
Czas redukcji 4 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 496,56 0,26 1,31 2,03 0,82 4,08 8,69 16,5 81,92 | 116,60
Stop CuPbFe 118,50 59,8 70,88 | 109,98 35,7 42,32 | 90,22 2,27 2,69 3,83
Réznice bilansowe 45,01 - -7,74 | 12,01 - 0,51 1,09 - -14,35 | -20,43
Razem 615,06 - 72,19 | 100,00 - 46,40 | 100,00 - 84,61 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[ [(%mas]| (g | [u%] [(%mas]| (g | [u%] [[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,03 0,01 0,03 4,64 0,005 0,031 | 64,10 0,000 0,000 0,00
Ztom PCB 60,04 1,15 0,69 95,36 0,029 0,017 | 35,90 0,001 0,001 | 100,00
Razem 660,07 - 0,72 (100,00 - 0,049 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukcji 4 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukgji 496,56 0,01 0,06 7,63 0,000 0,001 1,69 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 118,50 1,39 1,65 | 227,45 0,035 0,041 | 84,41 0,001 0,001 | 112,35
Réznice bilansowe 45,01 - -0,98 |-135,09 - 0,007 | 13,90 - 0,000 | 12,35
Razem 615,06 - 1,70 | 100,00 - 0,042 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 34. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 2 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
o] |emas]| [g | [w%l [[%emas]| (g | %l [(%mas]| [q] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,05 9,58 57,48 | 80,50 7,76 46,56 | 98,53 10,9 65,41 | 87,07
Zlom PCB 120,06 11,6 13,93 | 19,50 0,58 0,70 1,47 8,09 9,71 12,93
Razem 720,11 - 71,41 [ 100,00 - 47,26 | 100,00 - 75,12 | 100,00
Czas redukcji 2 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 498,42 0,33 1,63 2,28 0,42 2,11 4,46 14,5 72,11 | 95,99
Stop CuPbFe 140,56 54,2 76,20 | 106,70 30,0 42,22 | 89,33 12,5 17,58 | 23,41
Réznice bilansowe 81,13 - -6,41 -8,98 - 2,93 6,21 - -14,57 | -19,40
Razem 638,98 - 77,83 | 100,00 - 44,33 | 100,00 - 89,69 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[0 [(%mas]| (g | [u%] [[%mas]| [a] | [u%] [[%mas]| [g | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,05 0,01 0,03 2,38 0,005 0,031 | 47,18 0,000 0,000 | 0,00
Ztlom PCB 120,06 1,15 1,38 97,62 0,029 0,035 | 52,82 0,001 0,001 | 100,00
Razem 720,11 - 1,41 | 100,00 - 0,066 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukciji 2 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukciji 498,42 0,04 0,18 12,92 0,000 0,001 1,73 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 140,56 0,77 1,09 76,83 0,032 0,045 | 67,45 0,001 0,001 | 62,33
Roéznice bilansowe 81,13 - 0,14 10,25 - 0,020 | 30,82 - 0,000 | 37,67
Razem 638,98 - 1,27 | 100,00 - 0,046 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 35. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
o] [emas]| o] | %l [(%mas]| (o] | [w%l [[%mas]| (g | [u%]
Wsad:
2uzel metalurgiczny 600,03 9,58 57,48 | 80,50 7,76 46,56 | 98,53 10,9 65,40 | 87,07
Ziom PCB 120,01 11,6 13,92 | 19,50 0,58 0,70 1,47 8,09 9,71 12,93
Razem 720,04 - 71,40 | 100,00 - 47,26 | 100,00 - 75,11 | 100,00
Czas redukg;ji 3 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 493,99 0,20 0,99 1,38 0,34 1,70 3,59 14,4 71,15 | 94,73
Stop CuPbFe 144,12 55,2 79,56 | 111,42 | 25,90 37,32 | 78,97 16,8 24,26 | 32,30
Réznice bilansowe 81,93 - 9,14 | -12,81 - 8,24 17,44 - -20,30 | -27,02
Razem 638,11 - 80,55 | 100,00 - 39,02 | 100,00 - 95,41 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o] [%emas]| o] | [u%l [(%mas]| [o] | [w%l [[%emas]| [g] | [u%]
Wsad:
2uzel metalurgiczny 600,03 0,01 0,03 2,38 0,005 0,031 | 47,19 0,000 0,000 0,00
Ziom PCB 120,01 1,15 1,38 97,62 0,029 0,035 | 52,81 0,001 0,001 | 100,00
Razem 720,04 - 1,41 | 100,00 - 0,066 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukg;ji 3 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukgji 493,99 0,01 0,06 4,33 0,000 0,001 1,19 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 144,12 0,99 143 [101,19| 0,037 0,053 | 79,82 0,001 0,001 | 104,05
Roéznice bilansowe 81,93 - -0,08 | -5,51 - 0,013 | 18,99 - 0,000 | 4,05
Razem 638,11 - 1,49 | 100,00 - 0,054 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 36. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 4 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
o] [%mas]| [a] | %l [(%mas]| [l | [u%] [[%mas]| [q] | [u%]
Wsad:
2uzel metalurgiczny 600,03 9,58 57,48 | 80,50 7,76 46,56 | 98,53 10,9 65,40 | 87,07
Ziom PCB 120,02 11,6 13,92 | 19,50 0,58 0,70 1,47 8,09 9,71 12,93
Razem 720,05 - 71,41 | 100,00 - 47,26 | 100,00 - 75,11 | 100,00
Czas redukcji 4 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 492,96 0,21 1,02 1,43 0,13 0,66 1,39 12,3 60,47 | 80,51
Stop CuPbFe 143,59 54,1 77,70 | 108,81 24,6 35,27 | 74,64 18,8 26,92 | 35,85
Réznice bilansowe 83,50 - -7,31 | -10,24 - 11,33 | 23,97 - -12,28 | -16,35
Razem 636,55 - 78,72 | 100,00 - 35,93 | 100,00 - 87,40 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[ [(%mas]| [o] | %l |[%mas]| [l | %l |[%mas]| [g | [u%l
Wsad:
2uzel metalurgiczny 600,03 0,01 0,03 2,38 0,005 0,031 | 47,18 0,000 0,000 | 0,00
Ztom PCB 120,02 1,15 1,38 97,62 0,029 0,035 | 52,82 0,001 0,001 | 100,00
Razem 720,05 - 1,41 100,00 - 0,066 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukciji 4 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukcji 492,96 0,03 0,15 10,65 0,000 0,001 1,85 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 143,59 1,51 2,16 | 153,13 0,041 0,058 | 88,32 0,001 0,001 | 79,78
Roéznice bilansowe 83,50 - -0,90 | -63,77 - 0,007 9,84 - 0,000 | 20,22
Razem 636,55 - 2,32 | 100,00 - 0,060 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 37. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 2 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[l |emas]| [a | [w%l [[%emas]| (g | %l [(%mas]| [a] | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,04 9,58 57,48 | 73,35 7,76 46,56 | 97,81 10,9 65,40 | 81,79
Ztom PCB 180,04 11,6 20,88 | 26,65 0,58 1,04 2,19 8,09 14,57 | 18,21
Razem 780,08 - 78,37 | 100,00 - 47,61 | 100,00 - 79,97 | 100,00
Czas redukcji 2 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 518,48 0,63 3,25 4,15 0,71 3,66 7,70 12,9 67,06 | 83,85
Stop CuPbFe 144,75 50,0 72,31 | 92,27 29,3 42,38 | 89,02 18,2 26,32 | 32,91
Réznice bilansowe 116,85 - 2,80 3,58 - 1,56 3,28 - -13,40 | -16,76
Razem 663,23 - 75,56 | 100,00 - 46,04 | 100,00 - 93,37 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o] |emas]| [a] | [u%l [[%mas]| (o | (%l [(%mas]| [a] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,04 0,01 0,03 1,60 0,005 0,031 | 37,33 0,000 0,000 | 0,00
Zlom PCB 180,04 1,15 2,07 98,40 0,029 0,052 | 62,67 0,001 0,002 | 100,00
Razem 780,08 - 2,10 |100,00 - 0,084 [ 100,00 - 0,002 | 100,00
Czas redukcji 2 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukciji 518,48 0,05 0,27 12,71 0,000 0,002 | 2,07 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 144,75 0,87 1,26 59,93 0,056 0,082 | 97,66 0,001 0,001 | 50,93
Roéznice bilansowe 116,85 - 0,58 27,36 - 0,000 | 0,26 - 0,001 | 49,07
Razem 663,23 - 1,53 | 100,00 - 0,083 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 38. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
ol [emas]| o] | %l [(%mas]| (g [ [u%l [(%mas]| [a1 | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,04 9,58 57,48 | 73,36 7,76 46,56 | 97,81 10,9 65,40 | 81,79
Ziom PCB 180,00 11,6 20,88 | 26,64 0,58 1,04 2,19 8,09 14,56 | 18,21
Razem 780,04 - 78,36 | 100,00 - 47,61 | 100,00 - 79,97 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukcji 510,18 0,52 2,67 3,40 0,78 3,97 8,34 11,5 58,77 | 73,50
Stop CuPbFe 151,38 38,1 57,69 | 73,61 28,7 4345 | 91,27 19,8 29,95 | 3745
Réznice bilansowe 118,48 - 18,01 | 22,99 - 0,18 0,39 - -8,76 | -10,95
Razem 661,56 - 60,35 | 100,00 - 47,42 | 100,00 - 88,72 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o] [emas]| o] | %l [(%mas]| (g [ [u%l [(%mas]| [ | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,04 0,01 0,03 1,60 0,005 0,031 | 37,33 0,000 0,000 | 0,00
Ziom PCB 180,00 1,15 2,07 98,40 0,029 0,052 | 62,67 0,001 0,002 | 100,00
Razem 780,04 - 2,10 | 100,00 - 0,084 | 100,00 - 0,002 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1350°C
Produkty:
2uzel po redukgji 510,18 0,06 0,32 15,00 0,000 0,002 | 2,39 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 151,38 1,24 1,87 89,05 0,037 0,056 | 67,05 0,001 0,001 | 50,38
Réznice bilansowe 118,48 - -0,09 -4,05 - 0,026 | 30,57 - 0,001 | 49,62
Razem 661,56 - 2,19 |100,00 - 0,058 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 39. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 4 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
o] [%emas]| o] | %l [(%mas]| (g [ [w%l [(%mas]| [ | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,03 9,58 57,48 | 73,35 7,76 46,56 | 97,81 10,9 65,40 | 81,79
Ztiom PCB 180,02 11,6 20,88 | 26,65 0,58 1,04 2,19 8,09 14,56 | 18,21
Razem 780,05 - 78,37 | 100,00 - 47,61 | 100,00 - 79,97 | 100,00
Czas redukcji 4 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 510,00 0,49 2,48 3,16 0,72 3,68 7,72 12,3 62,83 | 78,57
Stop CuPbFe 157,00 50,2 78,82 | 100,58 26,0 40,80 | 85,71 22,0 34,58 | 43,25
Réznice bilansowe 113,05 - -2,93 -3,74 - 3,13 6,57 - -17,45 | -21,82
Razem 667,00 - 81,29 | 100,00 - 44,48 | 100,00 - 97,42 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o] [%mas]| o] | [w%l [(%mas]| (g [ [u%l [(%mas]| [0 | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,03 0,01 0,03 1,60 0,005 0,031 | 37,33 0,000 0,000 0,00
Ziom PCB 180,02 1,15 2,07 98,40 0,029 0,052 | 62,67 0,001 0,002 | 100,00
Razem 780,05 - 2,10 | 100,00 - 0,084 | 100,00 - 0,002 | 100,00
Czas redukcji 4 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 510,00 0,08 043 20,58 0,000 0,002 2,67 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 157,00 1,50 2,36 [112,23| 0,048 0,075 | 89,79 0,001 0,001 | 52,25
Réznice bilansowe 113,05 - -0,69 | -32,81 - 0,006 7,54 - 0,001 | 47,75
Razem 667,00 - 2,79 |100,00 - 0,077 | 100,00 - 0,001 | 100,00

Tabela 40. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 5%

dodatku koksu jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 2 h.

Nazwa Masa Cu Pb Fe
o] [(%mas]| o] | (%l |[(%mas]| [g] | [w%l [[%mas]| [o] [ [u%]
Wsad:
2uzel metalurgiczny 600,08 [ 9,58 57,49 | 100,00 | 7,76 46,57 [ 100,00 | 10,9 65,41 | 100,00
Koksik 30,03 - - - - - - - - -
Razem 630,11 - 57,49 | 100,00 - 46,57 | 100,00 - 65,41 | 100,00
Czas redukciji 2 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukgcji 530,52 [ 1,52 8,08 | 14,05 5,87 31,13 | 66,86 | 14,93 | 79,22 | 121,12
Stop CuPbFe 45,48 76,4 34,74 | 60,42 21,5 9,76 | 20,96 0,95 0,43 0,66
Roéznice bilansowe 54,11 - 14,68 | 25,53 - 5,67 12,18 - -14,24 | -21,78
Razem 576,00 - 42,81 | 100,00 - 40,89 | 100,00 - 79,65 | 100,00
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Tabela 41. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 5%

dodatku koksu jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 3 h.

Nazwa Masa Cu Pb Fe
[ |%mas]| [l | %l [[%mas]| [l | [u%l [[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:

Zuzel metalurgiczny 600,04 9,58 57,48 | 100,00 7,76 46,56 | 100,00 10,9 65,40 | 100,00
Koksik 30,07 - - - - - - - - -
Razem 630,11 - 57,48 | 100,00 - 46,56 | 100,00 - 65,40 | 100,00

Czas redukciji 3 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 530,41 1,54 8,19 14,24 5,66 30,04 | 64,52 14,47 76,74 | 117,33
Stop CuPbFe 48,38 79,7 38,55 | 67,06 19,3 9,36 20,09 0,06 0,03 0,04
Réznice bilansowe 51,32 - 10,75 | 18,69 - 717 15,39 - -11,36 | -17,37
Razem 578,79 - 46,74 | 100,00 - 39,40 | 100,00 - 76,77 | 100,00

Tabela 42. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 5%

dodatku koksu jako reduktora w temperaturze 1350°C w czasie 4 h.

Nazwa Masa Cu Pb Fe
[0l [(%mas]] [g1 | [u%] |[%mas]] [g] | W%l |[%emas]] [g] | [u%l
Wsad:

Zuzel metalurgiczny | 600,07 | 958 | 57,49 100,00 | 7,76 | 46,57 | 100,00 | 10,9 | 6541 | 100,00
Koksik 30,05 - - - - - - - - -
Razem 630,12 - 57,49 | 100,00 - 46,57 | 100,00 - 6541 | 100,00

Czas redukciji 4 h, 1350°C
Produkty:
Zuzel po redukgii 51573 | 111 | 571 | 993 | 492 | 2538 | 54,49 | 14,07 | 72,55 | 110,91
Stop CuPbFe 5897 | 817 | 4817 | 8380 | 174 | 1026 | 2204 | 008 | 005 | 0,08

Réznice bilansowe 55,42 - 361 | 627 - 10,93 | 2346 - 7,19 | -10,99

Razem 574,70 - 53,88 | 100,00 - 35,64 | 100,00 - 72,60 | 100,00
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Tabela 43. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 2 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [emas]| [g1 | [w%l |(%mas)| [o [ [w%] [%mas]| [ | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 9,58 57,49 | 89,19 7,76 46,57 | 99,26 10,9 65,41 | 93,09
Ziom PCB 60,04 11,6 6,96 10,81 0,58 0,35 0,74 8,09 4,86 6,91
Razem 660,11 - 64,45 | 100,00 - 46,91 | 100,00 - 70,26 | 100,00
Czas redukc;ji 2 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 489,49 0,25 1,21 1,87 0,39 1,89 4,03 14,7 72,12 | 102,64
Stop CuPbFe 116,90 57,7 67,41 | 104,59 35,6 41,64 | 88,77 3,13 3,66 5,21
Réznice bilansowe 53,72 - -4,16 -6,46 - 3,38 7,20 - -5,52 -7,85
Razem 606,39 - 68,61 | 100,00 - 43,54 |1 100,00 - 75,78 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[ [emas]| [g1 | [w%l |(%mas)| [o | [w%l [%mas]| [ | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 0,01 0,03 4,64 0,005 0,031 | 64,11 0,000 0,000 0,00
Ziom PCB 60,04 1,15 0,69 95,36 | 0,029 0,017 | 35,89 | 0,001 0,001 | 100,00
Razem 660,11 - 0,72 | 100,00 - 0,049 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukc;ji 2 h, 1450°C
Produkty:
2uzel po redukciji 489,49 0,00 0,02 2,64 0,000 0,000 1,01 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 116,90 0,77 0,91 125,00 | 0,047 0,055 [ 112,73 | 0,001 0,001 | 103,94
Réznice bilansowe 53,72 - -0,20 | -27,63 - -0,007 | 13,74 - 0,000 | -3,94
Razem 606,39 - 0,92 | 100,00 - 0,055 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 44. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [%mas)] [0 | W%l [%mas]] [0 | w%l [%emas]] (g | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 | 9,58 57,49 | 89,19 7,76 46,57 | 99,26 10,9 65,41 | 93,08
Ziom PCB 60,09 11,6 6,97 10,81 0,58 0,35 0,74 8,09 4,86 6,92
Razem 660,16 - 64,46 | 100,00 - 46,91 | 100,00 - 70,27 | 100,00
Czas redukciji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 503,67 | 0,54 2,73 4,23 1,66 8,35 17,79 15,5 78,25 | 111,36
Stop CuPbFe 109,00 | 57,9 63,06 | 97,84 35,3 38,48 | 82,02 0,11 0,12 0,18
Roéznice bilansowe 47,49 - -1,33 -2,07 - 0,09 0,19 - -8,11 | -11,54
Razem 612,67 - 65,79 | 100,00 - 46,82 | 100,00 - 78,38 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[ [%mas)] [0 | wwl [%mas)] [0 | W%l [%emas)] (g | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 | 0,01 0,03 4,64 0,005 | 0,031 | 64,09 [ 0,000 | 0,000 0,00
Ztom PCB 60,09 1,15 0,69 95,36 | 0,029 | 0,017 | 35,91 0,001 0,001 | 100,00
Razem 660,16 - 0,72 | 100,00 - 0,049 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukciji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 503,67 | 0,01 0,06 7,76 0,000 | 0,001 2,75 0,000 | 0,000 0,00
Stop CuPbFe 109,00 [ 0,99 1,08 | 148,80 0,049 | 0,054 | 110,23 | 0,001 0,001 | 155,28
Réznice bilansowe 47,49 - -0,41 | -56,56 - -0,006 | -12,98 - 0,000 | -55,28
Razem 612,67 - 1,13 | 100,00 - 0,055 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 45. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 10%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 4 h.

Nazwa Masa Cu Pb Fe
[0 [emas]| (g | %l |[%mas])| [o] | [u%] [[%mas]] [g | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,05 | 9,58 57,48 | 89,19 7,76 46,56 | 99,26 10,9 65,41 | 93,09
Ziom PCB 60,05 11,6 6,97 10,81 0,58 0,35 0,74 8,1 4,86 6,91
Razem 660,10 - 64,45 | 100,00 - 46,91 | 100,00 - 70,26 | 100,00
Czas redukciji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 491,70 0,23 1,12 1,73 0,44 2,18 4,65 14,5 71,48 101,72
Stop CuPbFe 116,08 | 57,8 67,09 [ 104,10 | 35,6 41,33 | 88,10 3,04 3,53 5,02
Réznice bilansowe 52,32 - -3,76 -5,83 - 3,40 7,25 - -4,74 -6,74
Razem 607,78 - 68,21 | 100,00 - 43,51 | 100,00 - 75,00 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[0 [emas]| (g | %l |[(%mas])| [g] | [u%] [[%mas]] [g | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,05 | 0,01 0,03 4,64 0,005 | 0,031 | 64,10 | 0,000 | 0,000 0,00
Ziom PCB 60,05 1,15 0,69 95,36 | 0,029 | 0,017 | 35,90 | 0,001 0,001 | 100,00
Razem 660,10 - 0,72 |100,00 - 0,049 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukciji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 491,70 | 0,00 0,01 0,82 0,000 | 0,001 1,69 0,000 | 0,000 0,00
Stop CuPbFe 116,08 | 0,75 0,87 | 120,67 | 0,044 | 0,051 | 10546 | 0,001 0,001 | 148,89
Réznice bilansowe 52,32 - -0,16 | -21,48 - -0,003 | -7,15 - 0,000 | -48,89
Razem 607,78 - 0,88 | 100,00 - 0,052 | 100,00 - 0,001 | 100,00
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Tabela 46. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 2 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
o] |temas]| (g | (%l [(%mas]| [o] | %l [[%mas]| [g1 | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,02 9,58 57,48 | 80,50 7,76 46,56 | 98,53 10,9 65,40 | 87,07
Ztom PCB 120,04 11,6 13,92 | 19,50 0,58 0,70 1,47 8,09 9,71 12,93
Razem 720,06 - 71,41 | 100,00 - 47,26 | 100,00 - 75,11 [ 100,00
Czas redukcji 2 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 454,99 0,15 0,67 0,93 0,14 0,62 1,32 8,58 39,04 | 51,98
Stop CuPbFe 161,13 446 71,79 | 100,54 21,8 35,12 | 74,31 30,7 49,44 | 65,82
Réznice bilansowe 103,94 - -1,05 -1,47 - 11,52 | 24,37 - -13,37 | -17,80
Razem 616,12 - 72,46 | 100,00 - 35,74 | 100,00 - 88,48 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o]l |(%mas]| [a | [w%l [(%mas]| [o] | [w%l [[%mas]| [g1 | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,02 0,01 0,03 2,38 0,005 0,031 | 47,18 0,000 0,000 | 0,00
Ziom PCB 120,04 1,15 1,38 97,62 0,029 0,035 | 52,82 0,001 0,001 [ 100,00
Razem 720,06 - 1,41 | 100,00 - 0,066 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukcji 2 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukgji 454,99 0,00 0,01 1,00 0,000 0,001 1,38 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 161,13 1,18 1,91 [ 13491 0,044 0,070 | 106,35 | 0,001 0,002 | 192,28
Réznice bilansowe 103,94 - -0,51 | -35,90 - -0,005 | -7,73 - -0,001 | -92,28
Razem 616,12 - 1,92 | 100,00 - 0,071 | 100,00 - 0,002 | 100,00
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Tabela 47. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
o] [emas]| o] | %l [(%mas]| (g [ [u%l [(%mas]| [ | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,05 9,58 57,48 | 80,50 7,76 46,56 | 98,53 10,9 6541 | 87,07
Ziom PCB 120,04 11,6 13,92 | 19,50 0,58 0,70 1,47 8,09 9,71 12,93
Razem 720,09 - 71,41 | 100,00 - 47,26 | 100,00 - 75,12 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 475,24 0,28 1,32 1,84 0,36 1,73 3,66 11,2 53,36 | 71,04
Stop CuPbFe 155,25 47,2 73,27 (102,60 | 23,83 36,99 | 78,28 21,3 33,03 | 43,97
Réznice bilansowe 89,60 - -3,17 | -4,44 - 8,54 18,06 - -11,28 | -15,01
Razem 630,49 - 74,58 | 100,00 - 38,72 | 100,00 - 86,39 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o] [emas]| o] | %l [(%mas]| [a] [ [u%l [(%mas]| [ | [u%l
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,05 0,01 0,03 2,38 0,005 0,031 | 47,18 0,000 0,000 | 0,00
Ziom PCB 120,04 1,15 1,38 97,62 0,029 0,035 | 52,82 0,001 0,001 | 100,00
Razem 720,09 - 1,41 | 100,00 - 0,066 | 100,00 - 0,001 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukgcji 475,24 0,01 0,03 2,05 0,000 0,001 2,15 0,000 0,000 0,00
Stop CuPbFe 155,25 1,56 242 (171,03 | 0,054 0,084 | 127,48 | 0,001 0,002 | 144,90
Réznice bilansowe 89,60 - -1,03 | -73,07 - -0,020 | -29,64 - -0,001 | -44,90
Razem 630,49 - 2,45 | 100,00 - 0,086 | 100,00 - 0,002 | 100,00
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Tabela 48. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 20%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 4 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[l [[%emas]| (o] | u%] [%mas]| [g] | [u%] [[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 9,58 [57,49]| 80,50 7,76 46,57 | 98,53 10,9 65,41 | 87,07
Ziom PCB 120,04 11,6 [13,92] 19,50 0,58 0,70 1,47 8,09 9,71 | 12,93
Razem 720,11 - 71,41]100,00 - 47,26 (100,00 - 75,12 1100,00
Czas redukcji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 47457 0,19 0,89 | 1,24 0,25 1,21 2,55 10,9 51,58 | 68,67
Stop CuPbFe 156,70 49,6 |77,75|108,87| 24,3 38,11 | 80,64 20,7 32,46 | 43,21
Roéznice bilansowe 88,84 - -7,22 (-10,12 - 7,95 | 16,81 - -8,92 |-11,88
Razem 631,27 - 78,631100,00 - 39,32 (100,00 - 84,04 (100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[l [[%emas]| [a] | %] [%emas]| [o] | [u%] [[%mas]| [a] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 0,01 0,03 | 2,38 0,005 |0,031| 47,18 | 0,000 (0,000 0,00
Ziom PCB 120,04 1,15 1,38 | 97,62 | 0,029 |0,035| 52,82 | 0,001 | 0,001 |100,00
Razem 720,11 - 1,41 (100,00 - 0,066 (100,00 - 0,001 {100,00
Czas redukcji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 474,57 0,01 0,05 | 3,80 0,000 |0,001| 1,20 0,000 | 0,000| 0,00
Stop CuPbFe 156,70 1,35 2,12 |150,05| 0,049 | 0,076 |115,36| 0,001 | 0,002 (187,37
Roéznice bilansowe 88,84 - -0,76 | -53,85 - -0,011|-16,56 - -0,001| -87,37
Razem 631,27 - 2,18 (100,00 - 0,077 (100,00 - 0,002 (100,00
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Tabela 49. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 2 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [(%mas]| (g | [u%] [[%mas]| [a] | [u%] [[%mas]| [g [ [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 9,58 57,49 | 73,35 7,76 46,57 | 97,81 10,9 65,41 | 81,79
Ziom PCB 180,05 11,6 20,89 | 26,65 0,58 1,04 2,19 8,09 14,57 | 18,21
Razem 780,12 - 78,37 | 100,00 - 47,61 | 100,00 - 79,97 | 100,00
Czas redukg;ji 2 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukgcji 460,06 0,28 1,27 1,63 0,09 0,40 0,84 4,80 22,10 | 27,63
Stop CuPbFe 187,30 38,1 71,27 | 90,93 14,3 26,81 | 56,31 41,4 77,63 | 97,07
Roéznice bilansowe 132,76 - 5,83 7,44 - 20,40 | 42,85 - -19,75 | -24,70
Razem 647,36 - 72,54 | 100,00 - 27,21 | 100,00 - 99,73 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o) [1%mas]| [g | [u%l [[%mas]| (o | W%l [[%mas]| [o] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,07 0,01 0,03 1,60 0,005 0,031 | 37,33 0,000 0,000 | 0,00
Ziom PCB 180,05 1,15 2,07 98,40 0,029 0,052 | 62,67 0,001 0,002 | 100,00
Razem 780,12 - 2,10 | 100,00 - 0,084 | 100,00 - 0,002 | 100,00
Czas redukgiji 2 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 460,06 0,01 0,06 2,99 0,001 0,002 | 2,75 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 187,30 1,29 2,42 | 114,87 | 0,039 0,074 | 88,02 0,001 0,002 | 131,62
Réznice bilansowe 132,76 - -0,38 | -17,86 - 0,008 9,22 - -0,001 | -31,62
Razem 647,36 - 2,48 | 100,00 - 0,076 | 100,00 - 0,002 | 100,00
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Tabela 50. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[ [(%mas]| [o] | [v%l |[%mas]| (g | [u%] [[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,09 9,58 57,49 | 73,35 7,76 46,57 | 97,81 10,9 65,41 | 81,79
Ztom PCB 180,06 11,6 20,89 | 26,65 0,58 1,04 2,19 8,09 14,57 | 18,21
Razem 780,15 - 78,38 | 100,00 - 47,61 | 100,00 - 79,98 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 447,52 0,24 1,06 1,35 0,25 1,10 2,32 6,02 26,95 | 33,70
Stop CuPbFe 197,81 38,1 75,36 | 96,15 14,1 27,92 | 58,64 42,6 84,19 | 105,26
Roéznice bilansowe 134,82 - 1,96 2,50 - 18,59 | 39,04 - -31,16 | -38,96
Razem 645,33 - 76,42 | 100,00 - 29,02 | 100,00 - 111,14 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
[ [(%mas]| [g] | [w%] [(%mas]| (g | [u%l |[%mas]| [ | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 600,09 0,01 0,03 1,60 0,005 0,031 | 37,33 0,000 0,000 | 0,00
Ztom PCB 180,06 1,15 2,07 98,40 0,029 0,052 | 62,67 0,001 0,002 | 100,00
Razem 780,15 - 2,10 | 100,00 - 0,084 | 100,00 - 0,002 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukciji 447,52 0,02 0,09 4,22 0,000 0,001 1,60 0,000 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 197,81 1,48 2,93 | 139,26 | 0,049 0,097 | 115,44 | 0,001 0,003 | 141,07
Réznice bilansowe 134,82 - -0,92 | -43,48 - -0,014 | -17,04 - -0,001 | -41,07
Razem 645,33 - 3,02 | 100,00 - 0,098 | 100,00 - 0,003 | 100,00
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Tabela 51. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 30%

dodatku ztomu PCB jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 4 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa

o] [(%mas]| [o] [ [u%] [(%mas]| [o] | [u%l |[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:

Zuzel metalurgiczny | 600,07 | 9,58 | 57,49 | 7335 | 7,76 | 46,57 | 97,81 | 10,9 | 6541 | 81,79
Ztom PCB 180,04 | 11,6 | 20,88 | 2665 | 058 | 1,04 | 219 8,1 14,57 | 18,21
Razem 780,11 - 78,37 | 100,00 - 47,61 | 100,00 - 79,97 | 100,00

Czas redukcji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 457,32 | 029 | 1,33 | 169 | 025 | 1,15 | 2,41 6,17 | 28,23 | 35,31
Stop CuPbFe 194,48 | 42,1 | 81,90 | 104,51 | 14,7 | 28,66 | 60,20 | 37,2 | 72,42 | 90,56
Réznice bilansowe 128,31 - -4,86 | -6,20 - 17,80 | 37,38 - -20,68 | -25,86
Razem 651,80 - 83,23 | 100,00 - 29,81 | 100,00 - 100,66 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
o) [(%mas]| [g] | [u%l [(%mas]| [ | [u%] [[%mas]| [a [ [u%]
Wsad:

Zuzel metalurgiczny | 600,07 | 0,01 0,03 | 1,60 | 0,005 | 0,031 | 37,33 | 0,000 | 0,000 | 0,00
Ztom PCB 180,04 | 1,15 | 2,07 | 98,40 | 0,029 | 0,052 | 62,67 | 0,001 | 0,002 | 100,00
Razem 780,11 - 2,10 | 100,00 - 0,084 | 100,00 - 0,002 | 100,00

Czas redukcji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukgji 457,32 | 0,02 | 0,09 | 4,06 | 0,001 | 0,004 | 493 | 0,000 | 0,000 | 0,00
Stop CuPbFe 194,48 | 1,54 | 3,00 |142,35| 0,045 | 0,088 | 105,56 | 0,002 | 0,003 | 187,24
Réznice bilansowe 128,31 - -0,98 | -46,41 - -0,009 | -10,49 - -0,002 | -87,24
Razem 651,80 - 3,08 | 100,00 - 0,092 | 100,00 - 0,003 | 100,00
Tabela 52. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 5%
dodatku koksu jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 2 h.
Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[0 [%mas]| [g] | [u%] [[%mas]| [l | W%l [%mas]] [a | [u%]
Wsad:

Zuzel metalurgiczny | 600,02 | 958 | 57,48 [100,00| 7,76 | 46,56 | 100,00 | 109 | 6540 | 100,00
Koksik 30,07 - - - - - - ; - i
Razem 630,09 - 57,48 | 100,00 - 46,56 | 100,00 - 65,40 | 100,00

Czas redukc;ji 2 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukgji 42801| 015 | 063 | 1,09 | 015 | 063 | 135 | 854 | 3654 | 5587
Stop CuPbFe 121,07 | 52,0 | 6292 [10946| 246 | 2982 | 64,04 | 192 | 2320 | 3547

Roznice bilansowe 81,01 - -6,07 | -10,55 - 16,11 | 34,61 - 567 | 866

Razem 549,08 - 63,55 | 100,00 - 30,45 | 100,00 - 59,74 | 100,00
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Tabela 53. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 5%

dodatku koksu jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 3 h.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[l [%mas] [g] | [u%] |[%mas] [a] | [u%l [%mas] [g] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny | 600,07 | 9,58 | 57,49 | 100,00 | 7,76 | 46,57 | 100,00 | 10,9 | 6541 | 100,00
Koksik 30,04 - - - - - - - - -
Razem 630,11 - 57,49 | 100,00 | - 46,57 | 100,00 | - 65,41 | 100,00
Czas redukcji 3 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukcji 41852 | 023 | 098 | 170 | 022 | 091 | 195 | 802 | 3358 | 51,34
Stop CuPbFe 128,24 | 43,1 | 5524 | 96,09 | 194 | 24,93 | 5354 | 355 | 4551 | 69,58
Réznice bilansowe 83,35 - 127 | 221 - 20,73 | 44,51 - | -13,69 | 20,92
Razem 546,76 | - 56,22 | 100,00 | - 25,84 | 100,00 | - 79,09 | 100,00
Tabela 54. Bilans masowy procesu redukcji zuzla metalurgicznego za pomocg 5%
dodatku koksu jako reduktora w temperaturze 1450°C w czasie 4 h.
Masa Cu Pb Fe
Nazwa
[a] [(%mas]| [a] | [uw] [%mas]| [g] | [u%l] [[%mas]| [ [ [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny | 600,03 | 9,58 | 57,48 | 100,00 | 7,76 | 46,56 | 100,00 | 10,9 | 65,40 | 100,00
Koksik 30,04 - - - - - - - - -
Razem 630,07 - 57,48 | 100,00 - 46,56 | 100,00 - 65,40 | 100,00
Czas redukciji 4 h, 1450°C
Produkty:
Zuzel po redukgji 422,68 | 026 | 1,09 | 1,89 | 030 | 1,26 | 2,70 | 7,61 | 32,17 | 49,18
Stop CuPbFe 125,87 | 48,6 | 61,20 | 106,47 | 21,8 | 27,41 | 58,87 | 257 | 32,35 | 49,45
Réznice bilansowe 81,52 - -4,80 | -8,36 - 17,89 | 38,43 - 0,89 | 1,36
Razem 548,55 - 62,29 | 100,00 - 28,67 | 100,00 - 64,51 | 100,00
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4.8. Stopien odmiedziowania zuzla w laboratoryjnych badaniach redukcji

Kolejnym z parametréw wykorzystanym do oceny efektywnosci procesu
redukcji zuzla metalurgicznego byt stopien odmiedziowania zuzla. Jest to wyrazony
w procentach wskaznik mowigcy o ilosci miedzi, wprowadzonej do procesu wraz
z zuzlem, jaka zostata z niego odzyskana w postaci stopu metalicznego CuPbFe

w trakcie redukcji. Stopien odmiedziowania zuzla wyraza sie za pomocg zaleznosci:

. (%Cuz-p —%Cuy,)

ow = g2+ 100 [%] (26)

gdzie: %Cuzp — procentowa poczgtkowa zawartos¢ Cu w zuzlu przeznaczonym do
redukcji [%],

%Cuzk — procentowa zawarto$¢ miedzi w zuzlu po procesie redukcji [%].

Uzyskane wyniki stopnia odmiedziowania zuzla przedstawiono graficznie na
rysunkach 37 — 40.

Reduktor: ztom PCB LG 10% mas.

100,00 96,87 97,39 96,87 97,29 97,60

94,36
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

Sredni stopien odmiedziowania zuzla
[l

0,00
2 3 4

Czas procesu redukcji [h] =1350°C = 1450°C

Rysunek 37. Sredni stopien odmiedziowania zuzla metalurgicznego dla prob

zrealizowanych z 10% dodatkiem ztomu PCB jako reduktora.
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Reduktor: ztom PCB LG 20% mas.

100.00 96,56 98,43 97,91 97,08

90,00
80,00
70,00
60,00

E 50,00
40,00
30,00
20,00
10,00
0,00

Czas procesu redukql [h] m=1350°C 1450°C

Sredni stopien odmiedziowania zuzla

Rysunek 38. Sredni stopien odmiedziowania zuzla metalurgicznego dla prob

zrealizowanych z 20% dodatkiem ztomu PCB jako reduktora.

Reduktor: ziom PCB LG 30% mas.

100,00 03,42 2108 94,57 °74° 94,89 96.97
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Rysunek 39. Sredni stopien odmiedziowania zuzla metalurgicznego dla prob

zrealizowanych z 30% dodatkiem ztomu PCB jako reduktora.
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Reduktor: Koks hutniczy 5% mas.
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Rysunek 40. Sredni stopien odmiedziowania zuzla metalurgicznego dla prob

zrealizowanych z 5% dodatkiem koksu jako reduktora.

4.9. Wspoétczynniki podzialu uzyskane w laboratoryjnych badaniach

redukcji zuzla metalurgicznego

Ocene efektywnosci redukcji zuzla przeprowadzono takze w oparciu o analize
sktadu chemicznego produktow procesu, ze szczegdinym uwzglednieniem
wspotczynnikow podziatu pierwiastkdw pomiedzy otrzymane fazy procesu.

Wspotczynnik podziatu miedzy metalem a zuzlem okresla rozktad pierwiastkow
pomiedzy cieklg faze metaliczng a faze zuzlowg w stanie rownowagi. Wspétczynnik
podziatu danego pierwiastka X pomiedzy metalem a zuzlem wyraza sie za pomocg

wzoru [109]:

[%X]metal
=2 27
X (%) suzer (27)

gdzie: [%X]metal — Stezenie procentowe danego pierwiastka X w metalu [%],
(%X)zuzel — stezenie procentowe danego pierwiastka X w zuzlu [%].
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procesu redukcji. Gdy mamy nastepujgce kryteria:

Lx <1 to dany pierwiastek X przechodzi do zuzla.

w powstajgcym w trakcie procesu redukcji stopie metalicznym,

Wartos¢ wspotczynnika moze stanowi¢ miare efektywnosci analizowanego

Lx >1 to dany pierwiastek X w wiekszym stopniu kumulowa¢ sie bedzie

W analizowanym procesie redukcji oznaczany wspoéfczynnik ma na celu

informowa¢, jak skutecznie pozagdane pierwiastki takie jak np.: Cu, Pb zostaty

wyredukowane z zuzla w zastosowanym ukfadzie badawczym.

Wspotczynniki

podziatu miedzy stopem metalicznym a fazg zuzlowg

laboratoryjnych badan redukcji zuzla wyznaczono w oparciu o wyniki Sredniego skfadu

chemicznego otrzymanych produktéw procesu (tabele 27 — 30). Wyniki tych obliczen

przedstawiono w tabeli 55 dla temperatury 1350°C oraz w tabeli 56 dla 1450°C.

Tabela 55. Wspétczynniki podziatu Cu, Pb, Fe, Sn, Ag oraz Au w temperaturze 1350°C.

Nr B?Idz,a,j Czas Wspétczynniki podziatu metal/zuzel (L)
. 1 1lOSC
Sefll | reduktora [h] [Cu]/(Cu) | [Pb]/(Pb) | [Fe]/(Fe) | [Sn]/(Sn) | [Ag]/(Ag) | [Au]/(Au)
2 179,96 | 4084 | 016 | 107,97 | 41026 | 567
| PCBLG 3 | 2008 | 4908 | 011 | 6673 | 52119 | 6,08
10% mas.
4 20720 | 4351 | 014 | 12484 | 20935 | 569
2 16427 | 7151 | 086 | 1933 | 13860 | 532
I PCBLG 3 27596 | 7540 | 1,47 | 8019 | 23042 | 866
20% mas.
4 261,78 | 18426 | 153 | 4938 | 164,14 | 6,67
2 79,70 | 4142 | 141 | 1689 | 16892 | 634
m PCBLG 3 7203 | 3687 | 172 | 2001 | 9471 | 599
30% mas.
4 103,41 | 3606 | 179 | 1771 | 10931 | 599
2 5017 | 366 | 0,06 i i i
Koks
V| O 3 5162 | 341 | 0,00 i i i
4 7383 | 354 | 0,01 i i ]
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Tabela 56. Wspotczynniki podziatu Cu, Pb, Fe, Sn, Ag oraz Au w temperaturze 1450°C.

Nr Bqld{qi Czas Wspoétczynniki podziatu metal/zuzel (L)
- 1 110SC
Serll | reduktora [h] [Cu]/(Cu) | [Pb]/(Pb) | [Fe]/(Fe) | [Sn]/(Sn) | [Ag]/(Ag) | [Au]/(Au)
2 23375 | 9212 | 021 | 19853 | 46939 | 534
| PCBLG 3 106,92 | 2131 | 001 | 8861 | 18501 | 856
10% mas.
4 25481 | 8028 | 021 | 62458 | 26489 | 7.70
2 30373 | 15943 | 358 | 38184 | 21825 | 1432
I PCBLG 3 17030 | 6545 | 189 | 25583 | 18129 | 11,20
20% mas.
4 26545 | 9572 | 191 | 11954 | 20064 | 1435
2 137.44 | 16495 | 863 | 9430 | 7854 | 12,65
I PCB LG 3 160,98 | 5717 | 7,07 | 7464 | 162,90 | 12,84
30% mas.
4 14511 | 5865 | 603 | 8239 | 5036 | 17,33
2 35430 | 167,92 | 224 ] ] ]
v Koks 3 18450 | 8967 | 442 - - .
5% mas.
4 18919 | 7326 | 3,38 - - ]

4.10. Oméwienie wynikoéw laboratoryjnych badan redukcji zuzla

Badania laboratoryjne wykonane w ramach zaplanowanego i zrealizowanego
planu badan pozwolity na uzyskanie szczegotowych wynikow, z jednej strony
charakteryzujgcych stosowane w procesie materiaty, a z drugiej opisujgcych proces
redukcyjnego przerobu zuzla.

Analizujgc wyniki laboratoryjnych badan redukcji zuzla mozna zauwazy¢, ze
w przypadku zastosowania zioméw PCB mozliwe jest osiggniecie koncowej
zawartosci miedzi w zuzlu po redukcji na poziomie okoto 0,6% mas. lub nizszej juz
w temperaturze 1350°C niezaleznie od ilosci wprowadzonego reduktora.
Przeprowadzone badania w 1350 i 1450°C wykazaty, ze wptyw temperatury na
koncowg zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji w przypadku 10 oraz 20% dodatku ztomu
PCB jest niewielki. Odwrotnie ma sie jednak sytuacja, gdy zastosowano 30% dodatek
ztomu PCB do procesu. W tym przypadku w temperaturze 1450°C nastepuje dalszy
spadek zawartosci Cu w zuzlu po redukcji z 0,49 — 0,63% mas. (1350°C) do <0,3%

mas. niezaleznie od czasu trwania wytopu.
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W odréznieniu od testéw referencyjnych, zastosowanie ztomu PCB jako
reduktora prowadzito, w wyniku rozktadu termicznego frakcji organicznej, do
generowania znacznych ilosci gazdéw procesowych intensyfikujgcych proces
mieszania zuzla. Natomiast przeprowadzone testy referencyjne z wykorzystaniem
koksu jako reduktora wykazaty, Ze w zastosowanym ukfadzie badawczym
w temperaturze 1350°C, zawartos¢ miedzi w zuzlu po redukcji wynosita >1% mas.
Uzyskany poziom redukcji wynikat przede wszystkim z niskiej reaktywnosci koksu,
ktory na etapie procesu produkcyjnego jest niemal catkowicie pozbawiony czesci
lotnych, co skutkuje ograniczeniem wspomnianych mechanizméw mieszania zuzla.
Dopiero badania wykonane dla temperatury 1450°C pozwolity na uzyskanie zuzli
charakteryzujgcych sie zawartoscig Cu na poziomie <0,3% mas.

Uzyskany w badaniach stop metaliczny CuPbFe (tabele 29 — 30) charakteryzuje
sie zmiennym skfadem chemicznym, zaleznym od rodzaju i ilosci wprowadzonego
reduktora.

Cechg charakterystyczng, dla uzyskanych w procesie redukcji zuzla za pomoca
10% dodatku ztomu PCB, stopéw metalicznych byta niska zawartos¢ zelaza na
poziomie ponizej <3,2% mas. Wraz ze wzrostem ilosci dodatku do procesu tego
reduktora do poziomu 20 oraz 30% odnotowano wzbogacanie fazy metalicznej
w zelazo do nawet >40% mas. Stanowi to niezwykle niekorzystne zjawisko z punktu
widzenia dalszej obrébki stopu CuPbFe w procesie konwertorowania, poniewaz
nadmierne wzbogacenie fazy metalicznej w zZelazo prowadzi do pogorszenia
warunkéw jego prowadzenia.

W zaprezentowanych dla przeprowadzonych badan redukcji zuzla bilansach
masowych (tabele 31 — 54) mozna zaobserwowacC wystepujgce réznice bilansowe
zaréwno dodatnie, jak i ujemne dla wszystkich analizowanych sktadnikow. Zaistniatg
sytuacje mozna ttumaczy¢ zmienng iloscig metalu wprowadzanego wraz ze ztomem
PCB (niejednorodnoscig materiatu), gdyz wraz ze zwiekszaniem udzialu tego
materiatu do procesu rosng fluktuacje réznicy bilansowej. Powodem tego jest bardzo
trudne precyzyjne oznaczenie sktadu chemicznego ztomu PCB charakteryzujgcego sie
duzg zmiennoscig. Nalezy réwniez zwréci¢é uwage, ze w przypadku metali
szlachetnych wystepujgcych w analizowanych materiatach w niewielkich ilosciach (od
kilku do kilkuset ppm) pomiar ich zawartosci obarczony jest duzg niepewnoscig.
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Warto dodac¢, ze podobna sytuacja ma miejsce w przypadku redukcji zuzla za
pomocg koksu. W testach tych wyniki otrzymane dla metali takich jak: miedz, otow oraz
zelazo rowniez charakteryzujg sie duzg zmiennoscig (wystepuje zaréwno ich
bilansowy nadmiar, jak i niedobor). Wynika to przede wszystkim z duzych rdznic
w sktadzie chemicznym stopu CuPbFe, ktéry charakteryzuje sie sktonnoscig do
rozwarstwienia oraz segregacji jego sktadnikow. Niemieszalnos¢ sktadnikdw
w ukfadzie Cu—Fe—Pb ma miejsce zaréwno w stanie statym jak i ciektym [17]. Obszar
rozwarstwienia w fazie ciektej na ciecz bogatg w miedz oraz ciecz bogatg w zelazo
ulega powiekszeniu wraz ze zmniejszaniem temperatury [110,111]. Skutkiem tego jest
utrudnienie pobrania reprezentatywnej probki przeznaczonej do analizy chemicznej.

Aby zapewni¢ wyzszg poprawnos¢ oceny efektywnosci redukcji, zastosowano
wskazniki charakteryzujgce sie podwyzszong, w stosunku do bilanséw masowych,
odpornoscig na niepewnosci pomiarowe takie jak: sredni stopien odmiedziowania
zuzla oraz wspotczynniki podziatu poszczegolnych metali pomiedzy powstajgce
w trakcie procesu produkty koncowe. W odréznieniu od bilanséw masowych,
zastosowane wskazniki bazujg wylgcznie na wzglednych zawarto$ciach
analizowanych metali, co skutkuje czesciowg eliminacjg btedéw wynikajgcych
Z oznaczen masowych.

Ocena efektywnosci redukcji zuzla metalurgicznego wyrazona za pomoca
Sredniego stopnia odmiedziowania wykazata, Zze =z wyjgtkiem pojedynczych
przypadkow, wraz ze wzrostem temperatury procesu ro$nie warto$¢ tego wskaznika.
Spowodowane moze to by¢ intensyfikacjg zachodzacych reakcji redukcji w wyzszej
temperaturze, obnizeniem lepkosci zuzla oraz poprawg warunkow kontaktu reduktora
z zuzlem. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w temperaturze 1350°C reduktor w postaci
ztomu PCB charakteryzuje sie lepszymi wiasnosciami redukcyjnymi w stosunku do
koksu hutniczego. Koks dopiero w temperaturze 1450°C pozwala na osiggniecie
poziomow zawartosci Cu w zuzlu po redukcji porownywalnych do tych uzyskanych
przy dodatku ztomu PCB jako reduktora. Analiza wptywu czasu trwania wytopu na
warto$¢ stopnia odmiedziowania zuzla wykazata, ze proces ten przebiega
najintensywniej w ciggu pierwszych 2-3 godzin, a dalsze wydtuzanie czasu nie
prowadzi do istotnej poprawy stopnia odmiedziowania zuzla. Wyjgtek stanowi koks
hutniczy, gdzie w temperaturze 1350°C wydtuzenie czasu procesu do 4 godzin
prowadzito do zwiekszenia stopnia odmiedziowania zuzla z 84,13 (2 h) do 88,41%,

czyli o okoto 4%.
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Analizujgc uzyskane wyniki rozktadu pierwiastkbw pomiedzy faze metaliczng
a faze zuzlowg (tabele 55 — 56) wyrazone za pomocag wspotczynnikdw podziatu mozna
stwierdzi¢, ze metale takie jak: Cu, Pb, Sn oraz Ag wykazywalty silng preferencje do
kumulowania sie w powstajgcej fazie metalicznej (L >10). Natomiast catos¢ ztota
wprowadzanego do procesu wraz ze ztomem PCB gromadzita sie w powstajgcej fazie
metalicznej. Stanowi to potwierdzenie, ze powstajgcy stop metaliczny CuPbFe pemnit
role kolektora dla cennych metali towarzyszgcych, wprowadzanych do procesu wraz
ze ztomem PCB.

Uzyskane wartosci wspotczynnikdw podziatu dla zelaza, niezaleznie od
temperatury i czasu trwania procesu, przy 10% dodatku ztomu PCB jako reduktora
wskazujg, ze pierwiastek ten wykazywat tendencje do kumulowania sie w zuzlu po
redukcji. Wartosci wspotczynnika podziatu dla tego dodatku reduktora nie przekraczaty
0,21, co swiadczy o tym, ze redukcja tlenkow Zelaza zawartych w zuzlu zachodzita
w niewielkim stopniu. Zjawisko to jest korzystne z punktu widzenia dalszej obrobki
stopu metalicznego CuPbFe w procesie swiezenia.

Analiza wynikéw zamieszczonych w tabelach 55 — 56 wskazuje ponadto, ze
zwiekszanie dodatku ztomu PCB do procesu redukcji prowadzito do wzrostu
zawartosci zelaza w powstajgcej fazie metalicznej. Potwierdza to wptyw ilosci

reduktora na kierunek podziatu tego pierwiastka miedzy fazg metaliczng a zuzlowa.
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5. Podsumowanie czesci haukowej

Zatozone w zrealizowanej dysertacji tezy badawcze:

1. ,Zastosowanie ztomu ptytek obwodow drukowanych, jako reduktora tlenkow
metali zawartych w zuzlach metalurgicznych, ze wzgledu na obecnos¢ w ich
skladzie frakcji organicznej moze przyczyni¢ sie do czesciowego Ilub
catkowitego zastgpienia koksu hutniczego w procesach redukcyjnych”,

2. ,Powstaly w trakcie procesu redukcji zuzla metalurgicznego stop metaliczny
bedzie petit role kolektora dla cennych metali uzytkowych takich jak: Cu, Pb,
Sn, Au oraz Ag zawartych w ztomie PCB”,

w petni zostaty potwierdzone.

Zaplanowane i zrealizowane w ramach dysertacji badania laboratoryjne
wykazaty, ze zastosowanie ztomu ptytek obwoddéw drukowanych jako reduktora zuzli
metalurgicznych jest mozliwe i efektywne dzieki obecnosci w ich sktadzie frakcji
organicznej petnigcej w tym procesie m.in.: role nosnika redukcyjnosci wegla.
W wysokiej temperaturze materiaty te ulegajg termicznemu rozktadowi, w wyniku
ktérego powstajg produkty takie jak: karbonizat, olej pirolityczny oraz gazy procesowe
zawierajgce tlenek wegla (Il), wodér (Hz2) oraz weglowodory (np.: CH4) stanowigce
srodki redukujgce. Zatem ztom ptytek obwoddw drukowanych z powodzeniem moze
stanowi¢ potencjalny substytut koksu hutniczego, umozliwiajgcy jego czesciowe lub
catkowite zastgpienie w procesach redukcji zuzli metalurgicznych.

W zrealizowanej dysertacji wykazano réwniez, ze powstaty w trakcie procesu
redukcji stop metaliczny petnit role kolektora cennych metali uzytkowych zawartych
w ztomie PCB. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono skuteczne
przechodzenie do fazy metalicznej Cu, Pb, Sn, Ag oraz Au osiggajac przy tym wysoki,

catkowity stopien uzysku tych metali.
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6. Wnioski wynikajace z realizacji zadan o charakterze badawczo—naukowym

1. Kluczowymi czynnikami decydujgcymi o wyborze danej grupy ztoméw PCB do
zastosowania ich jako reduktor zuzli metalurgicznych byty zawartosci frakgcji

organicznej w ich podtozu oraz Zzelaza jako zrodta dodatkowego reduktora.

2. Jak wykazata wykonana analiza literaturowa oraz badania wiasciwosci
fizykochemicznych (m.in.: ciepta spalania, reaktywno$ci) najwiekszym udziatem
frakcji organicznej charakteryzowat sie ztom ptytek PCB typu ,LOW GRADE”.
Wynika to gtownie z konstrukcji ich podtoza opartej na laminatach papierowo —
fenolowych (FR-1, FR-2) bogatych w celuloze oraz zywice epoksydows.
Surowiec ten odznaczat sie najwyzszg zawartoscig wegla oraz Zzelaza.
Obecnos¢ tych materiatdw w sktadzie ich podtoza powoduje, ze to wiasnie ta
grupa analizowanych ztomow charakteryzowata sie najwyzszym potencjatem

redukcyjnym oraz energetycznym.

3. Zaplanowane i zrealizowane w uktadzie stacjonarnym laboratoryjne badania
redukcji zuzla metalurgicznego wykazaty wysokg skutecznos¢ dodatku ztomu

PCB jako reduktora tlenkowych materiatéw miedzionosnych i olowiono$nych.

4. W przypadku dodatku ztomu PCB jako reduktora w ilosci 10-30% mas., przy
czasie trwania procesu 2—4 h oraz temperaturze 1350 i 1450°C, mozliwe byto
uzyskanie kohcowej zawartosci Cu w zuzlu po redukcji na poziomie okoto

0,6% mas. lub nizszym.

5. Reduktor w postaci ztomu PCB w poréwnaniu z koksem hutniczym wykazywat
wyzsze zdolnosci redukcyjne w temperaturze 1350°C, osiggajgc wartos¢
Sredniego stopnia odmiedziowania zuzla na poziomie >93,4%. Uzyskanie
zawartosci Cu w zuzlu po redukcji na poziomie <0,6% mas. w przypadku koksu
hutniczego mozliwe byto dopiero w temperaturze 1450°C, przy $rednim stopniu

redukcji miedzi wynoszgcym >97,2%.
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6. Wykonane badania wykazaly, ze proces redukcji zuzla metalurgicznego
najintensywniej przebiega w ciggu pierwszych 2-3 godzin, a jego dalsze
wydtuzanie nie prowadzi do znaczgcej poprawy koncowych rezultatow. Wyjgtek
stanowi redukcja za pomocg koksu hutniczego w temperaturze 1350°C, gdzie
zaobserwowano wzrost stopnia odmiedziowania zuzla z 84,13 (2 h) do 88,41%

po 4 h, czyli o okoto 4%.

7. Koncowy skfad chemiczny stopow metalicznych CuPbFe powstajgcych
podczas procesu redukcji silnie zalezy od ilosci oraz rodzaju zastosowanego
reduktora. W temperaturze 1450°C przy 10% oraz 30% dodatku ztomu PCB
zawarto$¢ Cu w fazie metalicznej spada odpowiednio z okoto 58% mas. do
okoto 40% mas. W przypadku koksu hutniczego w tej temperaturze zawartosc
Cu w otrzymanych stopach metalicznych ksztattowata sie na poziomie od okoto
43 do okoto 52% mas.

8. Wraz ze zwigekszaniem dodatku reduktora w postaci ztomu PCB z 10% do 20
lub 30% nastepowato silne wzbogacenie stopu metalicznego CuPbFe w zelazo,

osiggajgc w nim poziom nawet powyzej 40% mas.

9. Wprowadzone wraz ze ztomem PCB cenne metale uzytkowe wykazywaty silng
preferencie do kumulowania sie w powstajgcej w trakcie procesu fazie
metalicznej. Swiadczg o tym uzyskane wysokie wartoéci wspoétczynnikow
podziatu (L >10) dla metali takich jak: Cu, Pb, Sn, Ag. Ztoto natomiast w catosci

przechodzito do powstajgcego stopu metalicznego CuPbFe.

10.Na podstawie wynikow badan laboratoryjnych okreslono, optymalny z punktu
widzenia koncowej zawartosci Cu w zuzlu po procesie oraz zelaza w stopie
metalicznym, dodatek ztomu PCB do wdrozeniowych testéw redukcji na

poziomie 10% mas.

11.Wyniki uzyskane na podstawie opracowanego programu badan potwierdzity

zatozone w realizowanej dysertacji tezy badawcze.
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IV. ZADANIA O CHARAKTERZE WDROZENIOWYM

Zgodnie z przedstawionym w zrealizowanej dysertacji planem badan w ramach
czesci wdrozeniowej wykonano zakres prac obejmujgcych nastepujgce zadania:

» opracowanie sposobu aglomeracji ztomu ptytek obwodow drukowanych
z zuzlem statym,

» przygotowanie brykietdow do wdrozeniowych testdow redukcji zuzla
metalurgicznego,

> przeprowadzenie testow wdrozeniowych redukcji zuzla metalurgicznego
w piecu elektrycznym o mocy 80 kVA,

» analize oraz interpretacje otrzymanych wynikéw wdrozeniowych testéw redukcji
w celu weryfikacji wynikow badan laboratoryjnych,

» ocene jakosci otrzymanych produktow koncowych pod katem srodowiskowym,

» opracowanie wytycznych do wdrozenia technologii redukcji zuzla

metalurgicznego za pomocg ztomu PCB w warunkach zaktadowych.

1. Opracowanie sposobu aglomeracji ztomu PCB z zuzlem stalym oraz
wytworzenie brykietdbw do wdrozeniowych testow redukcji zuzla

metalurgicznego

Konstrukcja pieca oraz mozliwosci operacyjne wynikajgce z wyzszej
reaktywnosci ztomu PCB w poréwnaniu do koksu hutniczego, a co za tym idzie brak
mozliwosci wykorzystania petnego potencjalu tego reduktora, spowodowata
konieczno$¢ opracowania metody wprowadzania zioméw PCB do pieca
elektrycznego. Podjete w tej kwestii dziatania stanowity niezwykle istotny etap prac
zrealizowanych w ramach implementaciji technologii redukcji zuzla metalurgicznego
z wykorzystaniem ztomu PCB w warunkach zaktadowych.

Uwzgledniajgc dostepne metody aglomeracji odpadowych materiatéw sypkich
przeznaczonych do podawania do pieca elektrycznego, tj.: brykietowanie,
granulowanie, prasowanie oraz peletyzacje, dokonano ich analizy pod katem
przydatnosci do konsolidacji ztomu PCB z Zzuzlem statym. Analiza ta obejmowata
zaréwno ocene zalet i ograniczeh poszczegdlnych metod, jak rowniez doswiadczenia

wiasne zdobyte w trakcie prowadzenia prac badawczych.
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Na podstawie wykonanej analizy porownawczej oraz Ww oparciu
o doswiadczenia wtasne wytypowano metode brykietowania ztoméw PCB z Zzuzlem
stalym. Pozostate metody aglomeracji materiatbw odpadowych nie zostaty
uwzglednione ze wzgledu na ich ograniczong mozliwos¢ uzyskania aglomeratow
o powtarzalnych wiasciwosciach mechanicznych oraz przydatnos¢ w odniesieniu do
charakterystyki ztomu PCB.

W celu wytypowania docelowej mieszanki materiatbw przeznaczonej do
brykietowania oraz doboru lepiszcza w pierwszej kolejnosci wykonano badania w skali
laboratoryjnej. Badaniom tym poddano r6zne mieszanki materiatéw, w ktorych jako

lepiszcze stosowano bentonit, tug posulfitowy oraz mieszaniny tych materiatow.

1.1. Laboratoryjne stanowisko do brykietowania materiatéw sypkich

Gtowny element stanowiska badawczego do brykietowania materiatdéw sypkich
w skali laboratoryjnej stanowi maszyna wytrzymatosciowa EDZ-40 (rysunek 41).
Urzadzenie wyposazone jest w matryce o srednicy wewnetrznej 35 mm wraz
z kompletem podktadek. Maszyna ta jest sterowana za pomocg komputera
wyposazonego W oprogramowanie umozliwiajgce precyzyjne kontrolowanie
parametréw brykietowania oraz zapewniajgce mozliwosc eksportu danych. Zakres sity

nacisku maszyny wytrzymatosciowej EDZ-40 wynosit do 40 kN/cm?.

Urzgdzeniami pomocniczymi stosowanymi w badaniach byty:

e waga laboratoryjna wykorzystywana do wazenia produktow wchodzgcych
w sktad mieszanki oraz nawazki kierowanej do brykietowania,

e laboratoryjny ucierak mozdzierzowy stosowany w celu mieszania mieszanki
kierowanej do brykietowania,

e wagosuszarka do oznaczania wilgotnosci mieszanki,

e stanowisko do badan wytrzymatosci brykietow na zrzut, sktadajgce sie z rury
PCV o srednicy 5 cm osadzonej nad prostokatng skrzynig z grubym metalowym

dnem i blaszanymi burtami.
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Rysunek 41. Maszyna wytrzymatosciowa EDZ-40 do brykietowania materiatdw

sypkich w skali laboratoryjne,j.

1.2. Metodyka badawcza

W celu okreslenia mozliwosci aglomerowania ztomu PCB z metalurgicznym
zuzlem statym przeznaczonym do redukcji wykonano dwie serie laboratoryjnych badan
brykietowania obejmujgce:

e SERIA I: brykietowanie zuzla metalurgicznego z lepiszczem w postaci
bentonitu, tugu posulfitowego oraz mieszaniny tych materiatobw bez dodatku
ztomu PCB. Dziatania te miaty na celu okreslenie optymalnych dodatkow
lepiszcza z ukierunkowaniem na zastosowanie tugu posulfitowego w jak
najmniejszej ilosci.

e SERIA II: brykietowanie zuzla metalurgicznego z dodatkiem ztomu PCB oraz
lepiszcza okreslonego na podstawie wynikéw otrzymanych w serii I. W tej serii
pomiarowej okreslono optymalny dodatek ztomu PCB do mieszanki kierowane;j

do brykietowania.
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Do procesu brykietowania podawano ztom PCB o wielkosci frakcji okoto
4,5 mm. Rozmiar frakcji dobrano na podstawie doswiadczen witasnych oraz
przeprowadzonych prac badawczych z zakresu brykietowania tego typu materiatdéw
[112]. Proces rozdrobnienia materiatu prowadzono z wykorzystaniem dwuwatowego

rozdrabniacza wolnoobrotowego firmy MOCO (rysunek 28).

W badaniach jako lepiszcze zastosowano nastepujgce materiaty:

e tug posulfitowy o zawartosci czesci statych 56,13% oraz gestosci 1,251 g/cm?3,
i pH - 3,8,

e bentonit czyli osadowg skate ilastg sktadajgca sie gtownie z montmorylonitu.

Sktady mieszanek poddanych brykietowaniu w serii | oraz Il zamieszczono
w tabelach 57 — 58.

Tabela 57. SERIA I: Sktady badanych mieszanek.

Nr mieszanki | Sktad mieszanki do brykietowania

Zuzel metalurgiczny - 300 g
1.1 Bentonit - 10% mas.
Woda - 10% mas.

Zuzel metalurgiczny - 300 g
1.2 tug posulfitowy - 10% mas.
Woda - 5% mas.

Zuzel metalurgiczny - 300 g
Bentonit - 10% mas.
Woda - 10% mas.
tug posulfitowy - 5% mas.

Zuzel metalurgiczny - 300 g
1.4 tug posulfitowy - 5% mas.
Woda - 5% mas.

Zuzel metalurgiczny - 300 g
Bentonit - 10% mas.
tug posulfitowy - 3% mas.
Woda - 10% mas.
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Tabela 58. SERIA II: Sktady badanych mieszanek, okreslone na podstawie wynikow

badan zrealizowanych w ramach Serii |, z r6znym udziatem ztomu PCB.

Nr mieszanki | Sktad mieszanki do brykietowania

Zuzel metalurgiczny - 500 g
Bentonit - 10% mas.
.1 tug posulfitowy - 5% mas.
Woda - 5% mas.
Ztom PCB - 10% mas.

Zuzel metalurgiczny - 500 g
Ztom PCB - 20% mas.
1.2 Bentonit - 10% mas.
Woda - 10% mas.
tug posulfitowy - 5% mas.

Zuzel metalurgiczny - 500 g
Ztom PCB - 30% mas.
1.3 Bentonit - 10% mas.
Woda - 10% mas.
tug posulfitowy - 5% mas.

Zuzel metalurgiczny - 500 g
Ztom PCB - 40% mas.
.4 Bentonit - 10% mas.
Woda - 10% mas.
tug posulfitowy - 5% mas.

Parametry procesu brykietowania takie jak: sita nacisku czy wilgotno$é
mieszanki dobrano na podstawie praktyki przemystowej oraz doswiadczen wiasnych
z brykietowania materiatdw sypkich opisanych m.in.: w sprawozdaniach z prac
badawczych nr 62/95/05 oraz 7991/20 [112,113].

Przygotowanie mieszanek do laboratoryjnych badan brykietowania obejmowato
operacje wazenia i mieszania materiatow sypkich wchodzgcych w sktad mieszanki,
nastepnie dodawanie wody oraz tugu posulfitowego. Tak przygotowang mieszanke po
ujednorodnieniu poddawano suszeniu w celu uzyskania wilgotnosci w zakresie
4,5 - 5,5% mas. H20.

Procedura przygotowania i prasowania brykietéw polegata na tym, iz nawazke
mieszanki do brykietowania (70 g) wsypywano do matrycy wyposazonej w podktadki
wyprofilowane w ksztafcie czasz sferycznych i prasowano pod naciskiem okofo
3 kN/cm?.

134



Otrzymane brykiety poddawano badaniom wytrzymatosci na zrzut oraz
Sciskanie [114]. Badanie wytrzymato$ci na zrzut polegato na zrzuceniu pojedynczego
brykietu z wysokosci 2 m na stalowg ptyte. Brykiet uznawano za dobry, jesli po

3-krotnym zrzucie posiadat 70% swojej pierwotnej masy.

1.3. Wyniki laboratoryjnych badan brykietowania materiatow

Przyktadowy widok brykietow otrzymanych z mieszanki nr 1.3 oraz II.1

przedstawiono na rysunkach 42 oraz 43.

Rysunek 42. Przyktadowy widok brykietu otrzymanego z mieszanki nr 1.3 bez dodatku
ztomu PCB.

Rysunek 43. Przyktadowy widok brykietu otrzymanego z mieszanki nr 1.1 z 10%
dodatkiem ztomu PCB.
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Natomiast parametry laboratoryjnych badan

brykietowania mieszanek

materiatdw zgodnych z zatozonym harmonogramem zestawiono w tabelach 59
(Seria ) oraz 60 (Seria Il).

Tabela 59. SERIA 1: Parametry

laboratoryjnych badan brykietowania Zzuzla

metalurgicznego z lepiszczem.

Nr
mieszanki

Sktad mieszanki do
brykietowania

Nr
brykietu

Wilgotnosé mieszanki
do brykietowania

Masa
brykietu

Sita
nacisku

[%]

(9]

kN/cm?

Zuzel metalurgiczny - 300 g
Bentonit - 10% mas.
Woda - 10% mas.

B TW DN

5,13%

70

3,0

Zuzel metalurgiczny - 300 g
tug posulfitowy - 10% mas.
Woda - 5% mas.

AW |IDN

4,74%

70

3,0

Zuzel metalurgiczny - 300 g
Bentonit - 10% mas.
tug posulfitowy - 5% mas.
Woda - 10% mas.

—_

AW DN

4,56%

70

3,0

Zuzel metalurgiczny - 300 g
tug posulfitowy - 5% mas.
Woda - 5% mas.

AW |IDN

5,43%

70

3,0

Zuzel metalurgiczny - 300 g
Bentonit - 10% mas.
tug posulfitowy - 3% mas.
Woda - 10% mas.

AN

4,69%

70

3,0
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Tabela 60. SERIA II: Parametry laboratoryjnych badan brykietowania zuzla

metalurgicznego z r6znym udziatem ztomu PCB.

Wilgotnosé mieszanki Masa Sita
Nr Sktad mieszanki do Nr do brykietowania brykietu | nacisku
mieszanki brykietowania brykietu
[%] [a] kN/cm?
Zuzel metalurgiczny - 500 g ! 3,00
Bentonit - 10% mas. 2 3,04
.1 tug posulfitowy - 5% mas. 4,72% 70
Woda - 10% mas. 3 3,10
Ztom PCB - 10% mas.
4 3,05
.. . 1 3,04
Zuzel metalurgiczny - 500 g
Bentonit - 10% mas. 2 3,17
1.2 tug posulfitowy - 5% mas. 5,44% 70
Woda - 10% mas. 3 3,12
o]
Ztom PCB - 20% mas. 4 3.29
Zuzel metalurgiczny - 500 g ! 311
Bentonit - 10% mas. 2 2,97
1.3 tug posulfitowy - 5% mas. 5,10% 70
Woda - 10% mas. 3 3,1
Ztom PCB - 30% mas.
4 2,98
Zuzel metalurgiczny - 500 g 1 3.14
Bentonit - 10% mas. 2 3,17
.4 tug posulfitowy - 5% mas. 4,62% 70
Woda - 10% mas. 3 2,99
Ztom PCB - 40% mas. 4 3.04

Otrzymane w laboratoryjnych badaniach brykiety poddano ocenie pod katem

wytrzymatosci na zrzut oraz $ciskanie. W badaniach tych oceniano takze wptyw

sezonowania brykietdbw na wytrzymatos¢ na zrzut. Wyniki

pomiaréw przedstawiono w tabelach 61 (Seria |) oraz 62 (Seria Il).

przeprowadzonych
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Tabela 61. Seria I: Wyniki pomiarow wytrzymatosci na zrzut oraz sciskanie.

Wytrzymatosé | Wytrzymatosé
Nr Czas sezonowania na zrzut na sciskanie
mieszanki brykietow
- kN/cm?
Oh 0 0,29
1.1 24 h 0 -
48 h 0 -
Oh +++ 0,46
1.2 24 h +++ -
48 h +++ -
Oh +++ 0,45
1.3 24 h +++ -
48 h +++ -
Oh 0 0,10
1.4 24 h + -
48 h ++ -
Oh + 0,39
1.5 24 h + -
48 h + -

Tabela 62. Seria Il: Wyniki pomiaréw wytrzymatosci na zrzut oraz $ciskanie.

Wytrzymatosé | Wytrzymatosé
Nr Czas sezonowania na zrzut na $ciskanie
mieszanki brykietow
- kN/cm?
Oh +++ 0,19
1.1 24 h +++ -
48 h +++ -
Oh +++ 0,37
1.2 24 h +++ -
48 h +++ -
Oh ++ 0,59
1.3 24 h +++ -
48 h +++ -
Oh 0 0,39
1.4 24 h ++ -
48 h ++ -
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Uzyskane w ramach realizacji Serii | brykiety charakteryzowaty sie
wytrzymatoscig na Sciskanie od 0,1 (mieszanka 1.4) do 0,46 kN/cm2 dla mieszanki 1.2.
Pozytywnie prébe wytrzymatosci na zrzut (3 na 3), niezaleznie od czasu sezonowania,
przeszty wytgcznie brykiety uzyskane z mieszanek |.2 oraz 1.3. Na podstawie
uzyskanych wynikow do wytworzenia brykietow z dodatkiem ztomu PCB wytypowano
mieszanke nr 1.3 sktadajgca sie z zuzla metalurgicznego, bentonitu (10% mas.), wody
(10% mas.) oraz tugu posulfitowego (5% mas.). W mieszance tej uzyskano identyczne
parametry wytrzymatosciowe brykietéw jak w mieszance |.2 przy rownoczesnym
ograniczeniu zuzycia tugu posulfitowego z 10 do 5% mas.

Na podstawie wynikow uzyskanych w Serii | opracowano skfady mieszanek
poddawanych brykietowaniu w ramach Serii ll, ktére przedstawiono w tabeli 57.

Przeprowadzone w drugim etapie badania brykietowania (Seria Il) prowadzity
do okreslenia granicznego dodatku ztomu PCB do wytypowanej w ramach Serii |
mieszanki materiatdw. W badaniach tych analizowano wptyw dodatku ztomu PCB od
10 do 40% masy zuzla (z krokiem co 10%). Otrzymywane w ramach badan brykiety
charakteryzowaty sie widocznymi na powierzchni peknieciami (rysunek 43) ze wzgledu
na zawartos¢ tworzyw sztucznych w ztomie PCB, ktory jest materiatem plastycznym
i sprezystym. Na podstawie zestawionych w tabeli 62 wynikdw mozna stwierdzic, ze
wraz ze wzrostem udziatu ztomu PCB od 10 do 30% mas. w mieszance rosta wartosc
wytrzymato$ci na $ciskanie brykietdw z 0,19 (mieszanka 11.1) do 0,59 kN/cm?
(mieszanka 11.3). Brykiety zawierajgce od 10 do 30% mas. ziomu PCB
charakteryzowaly sie bardzo dobrg wytrzymatoscig na zrzut (3/3). W przypadku 40%
dodatku ztomu PCB do mieszanki zaobserwowano spadek wytrzymatosci na $ciskanie
uzyskanych brykietow z 0,59 (mieszanka 11.3) do 0,39 kN/cm? (mieszanka 11.4).
Wraz ze spadkiem wytrzymato$ci na Sciskanie obnizata sie takze ich wytrzymatosc na
zrzut do 2 zrzutow po 24 oraz 48 h sezonowaniu. Biorgc pod uwage uzyskane wyniki
do wytworzenia brykietdow kierowanych do procesu redukcji zuzla wytypowano
mieszanke nr 11.3 sktadajgcy sie z nastepujgcych materiatow (% mas. wzgledem masy
zuzla):

» zuzel metalurgiczny,
ztom PCB — 30% mas.,
bentonit — 10% mas.,

tug posulfitowy — 5% mas.,

YV V VYV V

woda — 10% mas.
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2. Przygotowanie brykietbw do wdrozeniowych testéow redukcji zuzla

metalurgicznego

Na podstawie wynikéw laboratoryjnych badan aglomeracji ztomu PCB z Zzuzlem
statym opracowano sktad mieszanki do wytwarzania brykietéw, ktdrg zastosowano
w testach wdrozeniowych redukcji zuzla. Mieszanka ta sktadata sie z nastepujgcych
materiatow:

e zuzlaw ilosci 6,7 kg,
e ziomu PCB (30% mas., tj. 2 kg),
e bentonitu oraz wody w ilosci 10% mas. (tj. po 0,67 kQ),
e tugu posulfitowego (5% mas., tj. 0,34 kg).
llos¢ zuzla statego do brykietowania zostata dobrana w taki sposéb, aby udziat

ztomu PCB w catej masie zuzla kierowanej do redukciji, tj. 20 kg, wynosit 10% mas.

2.1. Pilotowe stanowisko do brykietowania materialow sypkich

Do wytworzenia brykietbw zawierajgcych w swoim sktadzie ztom PCB
wykorzystano pilotowe stanowisko do brykietowania materiatow sypkich sktadajgce sie
z nastepujgcych urzadzen:

e mieszarki turbinowej MTL-5 firmy Technical (rysunek 44) stuzgcej do
przygotowywania jednorodnych w catej objetosci pod wzgledem skfadu

chemicznego oraz wilgotnosci mieszanek, a takze rozprowadzania lepiszcza.

Rysunek 44. Mieszarka turbinowa MTL-5.
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prasy walcowej (rysunek 45) zbudowanej z walcéw o srednicy ¢ = 1 m z jednym
rzedem gniazd formujgcych w ksztafcie kropli o wymiarach 54x52x30 mm
(obj. brykietu okoto 60 cm3).

Rysunek 45. Instalacja pilotowa do brykietowania materiatdw sypkich — prasa

2.2,

etapy:

walcowa.

Metodyka brykietowania materiatéw oraz uzyskane wyniki

Przygotowanie mieszanki do procesu brykietowania obejmowato nastepujgce

wazenie materiatdbw sypkich tj. zuzla, ztomu PCB oraz bentonitu, a nastepnie
umieszczeniu tych materiatdw w misie mieszarki turbinowej,

mieszanie materiatdbw, w trakcie ktérego stopniowo dodawano wode do
mieszanki. Czas mieszania w tym etapie wynosit 120 s,

stopniowe dodawanie fugu posulfitowego 2z rdéwnoczesnym dalszym
mieszaniem materiatéw. Czas mieszania w tym etapie wynosit rowniez 120 s,
pomiar wilgotnosci mieszanki,

suszenie mieszanki w suszarce az do osiggniecia wilgotnosci <5,5%. taczny
czas suszenia wynosit okoto 30 min.

Tak przygotowang mieszanke poddawano procesowi brykietowania w prasie

walcowej. Przyktadowy widok uzyskanych brykietéw oraz odsiewu przedstawiono na

rysunku 46. Odsiew po brykietowaniu stanowita frakcja materiatu oddzielona po

uformowaniu brykietéw w trakcie ich przesiewania, obejmujgca czgstki niewchodzgce

w trwatg strukture brykietow.
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Rysunek 46. Przykfadowy widok brykietow ze ztomem PCB (a) oraz powstatego
odsiewu (b) przeznaczonych do wdrozeniowych testéw redukcji zuzla

w piecu elektrycznym.

W wyniku procesu brykietowania mieszanki o masie 10,38 kg, stanowigce;j
pojedynczg partie wsadowg, uzyskano brykiety oraz odsiew. Dla trzech kolejnych partii
przeprowadzonych w tych samych warunkach procesowych otrzymano nastepujgce
masy produktow:

e partia nr 1: brykiety 8,84 kg, odsiew 0,74 kg,
e partia nr 2: brykiety 9,36 kg, odsiew 0,21 kg,
e partia nr 3: brykiety 9,45 kg, odsiew 0,43 kg.

Réznice pomiedzy masg wsadu a sumg mas brykietow oraz odsiewu wynikaty

ze strat materiatowych powstajgcych na poszczegolnych etapach procesu

brykietowania.
Brykiety otrzymane w ramach partii 1, 2 i 3 zawierajgce w swoim skfadzie

reduktor w postaci ztomu PCB wraz z odsiewem skierowano do procesu redukcji zuzla

metalurgicznego w piecu elektrycznym odpowiednio w testach nr 3, 4 oraz 5.
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3. Wdrozeniowe testy redukcji zuzla metalurgicznego

Na podstawie analizy wynikow badan redukcji, w tej czesci dysertacji
zrealizowano proces skalowania rozwigzania technologicznego w zakresie
wykorzystania ztomu PCB jako reduktora zuzli metalurgicznych, opracowanego
i zweryfikowanego na etapie badan laboratoryjnych. Wdrozeniowe testy redukcji zuzla
przeprowadzono w Laboratorium Proceséw Hutniczych tukasiewicz — IMN w piecu

elektrycznym tukowo—oporowym o mocy 80 kVA.

3.1. Stanowisko do przeprowadzenia wdrozeniowych testéw redukcji zuzla

Wdrozeniowe testy redukcji przeprowadzono w piecu elektrycznym tukowo—
oporowym o maksymalnej pojemnosci wynoszgcej okoto 30—40 kg zuzla (rysunek 47),
z wylozeniem magnezytowo—chromitowym. Piec zasilany byt z transformatora
jednofazowego o mocy znamionowej 80 kVA oraz wyposazony w dwie elektrody
grafitowe o srednicy 38 mm. Schemat pieca elektrycznego o mocy 80 kVA obejmujgcy

jego elementy sktadowe pokazano na rysunku 48.

Rysunek 47. Piec elektryczny tukowo—oporowy o mocy 80 kVA wraz z instalacjg

odbioru gazow.
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Rysunek 48. Schemat pieca elektrycznego o mocy 80 kVA [23].

1 — konstrukcja wsporcza, 2 — komora topielna pieca, 3 — rynna spustowa, 4 — sklepienie pieca, 5 —
elektrody grafitowe, 6 — chtodnice elektrod, 7 — uchwyt elektrod z doprowadzeniem pradu, 8 —
podnoszenie elektrod, 9 — uktad do wychylania pieca, 10 — tgcznik odprowadzajgcy gazy

technologiczne.

3.2. Metodyka wykonania wdrozeniowych testow redukcji zuzla

W ramach prac wdrozeniowych wykonano 5 testéw redukcji zuzla
obejmujgcych:

» redukcje zuzla metalurgicznego za pomocg koksu (TEST nr 1, préba
referencyjna),

» redukcje zuzla metalurgicznego z wykorzystaniem 10% dodatku ztomu PCB
o wielko$ci frakcji okoto 28 mm podawanego bezposrednio na powierzchnie
stopionego zuzla (TEST nr 2),

» redukcje zuzla metalurgicznego za pomocg 10% dodatku ztomu PCB
w stosunku do masy zuzla kierowanej do redukcji, wprowadzanego do procesu
w postaci brykietdéw sktadajgcych sie z zuzla statego z 30% dodatkiem ztomu
PCB (TESTY nr 3 - 5).
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Zaplanowana do realizacji metodyka wykonania testow redukcji zuzla
metalurgicznego w piecu elektrycznym o mocy 80 kVA obejmowata nastepujgce
operacje technologiczne:

e rozruch pieca elektrycznego potgczony z topieniem zuzla przeznaczonego do
redukciji,
e redukcja zuzla,

e spust zuzla oraz stopu do kokili stozkowej po zakonczeniu procesu redukciji.

Do kazdego testu oprocz zuzla docelowego wykorzystano takze 3 kg mieszanki
rozruchowej sktadajgcej sie z piasku, sody oraz kamienia wapiennego w proporcji
2:2:1. Jest to minimalna iloS¢ niezbedna do przeprowadzenia rozruchu pieca
elektrycznego.

W tescie nr 1 koks podawano do pieca elektrycznego przez caty czas trwania
procesu redukcji w takiej ilosci, aby cata powierzchnia zuzla pokryta byta jego cienkg
warstwg (warstwa ~ 1-2 cm). Celem utrzymywania cienkiej warstwy koksu na
powierzchni zuzla bylo zapewnienie statego kontaktu reduktora z fazg ciektg oraz
ograniczenie dostepu tlenu do powierzchni zuzla.

Ztom PCB w tescie nr 2, podobnie jak koks, podawano na powierzchnie
redukowanego zuzla, aby jego powierzchnia byta pokryta warstwg reduktora, az do
momentu zuzycia 10% masy zuzla kierowanego do procesu.

W testach 3-5 reduktor w postaci ztomu PCB wsadowano do pieca w postaci
brykietbw oraz odsiewu stanowigcych mieszanine ziomu ptytek obwoddéw
drukowanych z zuzlem statym. tgczna masa zuzla poddawanego redukcji w kazdym
tescie wynosita 20 kg, natomiast ilos¢ zastosowanego reduktora stanowita 10% jego
masy tj. 2 kg. Brykiety i odsiew do pieca elektrycznego wprowadzano porcjami przez

okoto 40 min od momentu rozpoczecia ich podawania.

W czasie procesu redukcji zuzla w piecu elektrycznym mierzono i kontrolowano
nastepujgce parametry:
» zuzycie energii elektrycznej podczas topienia zuzla i jego redukcji,
» czas poszczegolnych operaciji technologicznych,
» temperature procesu za pomocg pirometru optycznego MINOLTA-LAND
CYCLOPS 152 — pomiar temperatury zuzla (¢=0,6).
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W trakcie procesu pobierano nastepujgce probki:
zuzla po stopieniu,
zuzla po zakonczeniu redukcji,

stopu metalicznego (po odlaniu i ostygnieciu) poprzez jego nawiercanie,

YV V V V

pytéw z filtra.

W ramach testow redukcji przewidziano takze, po uptywie kazdej kolejnej
godziny trwania procesu, pobieranie prébki zuzla w celu wykonania tzw. szybkiej
analizy zuzla za pomocg spektrometru XRF. Kontrolowano w ten sposéb przebieg

procesu redukcji w czasie.

3.3. Wyniki badan wdrozeniowych testéw redukcji zuzla metalurgicznego

w piecu elektrycznym tukowo—-oporowym o mocy 80 kVA

Przeprowadzone wdrozeniowe testy redukcji w piecu elektrycznym pozwolity na
kontrole podstawowych parametrow procesowych oraz pozyskanie prébek
materiatdw, w postaci otrzymanych produktow, do analizy sktadu chemicznego na
zawartos¢ podstawowych pierwiastkow.

Sktad chemiczny zuzla metalurgicznego poddawanego redukcji w piecu
elektrycznym o mocy 80 kVA przedstawiono w tabeli 23. Zawarto$¢ gtéwnych
sktadnikdw metalicznych w zuzlu tj. miedzi oraz otowiu wynosita odpowiednio 9,58
oraz 7,76% mas. Natomiast zawartos¢ Cu, Pb oraz Fe w Zzuzlu rozruchowym
ksztattowata sie nastepujgco:

e 0,002% mas. Cu,
e 0,005% mas. Pb,
e 0,38% mas. Fe.

tgcznie wykonano piec testow redukcji zuzla metalurgicznego o réznicowanym
czasie trwania od 1,5 h (testy nr 3-5) do 3 h (test nr 1). Masa zuzla przeznaczona do
procesu redukcji dla wszystkich préb byta jednakowa i wynosita tgcznie 23 kg.
W testach nr 3-5 cze$¢ zuzla przeznaczonego do redukcji w ilosci 6,7 kg

wprowadzano do procesu w postaci brykietow i odsiewu wraz z reduktorem.
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Podstawowe parametry technologiczne wdrozeniowych testow redukcji zuzla
w piecu elektrycznym przedstawiono w tabeli 63, natomiast w tabeli 64 zamieszczono

masy uzyskanych produktow.

Tabela 63. Zestawienie parametrow technologicznych wdrozeniowych testow redukcji

zuzla.
Parametry procesu TESTnr1 | TESTnr2 | TESTnr3 | TESTnr4 | TEST nr 5
Poczatkowa masa 20,00 20,00 13,30 13,30 13,30
zuzla
llosé wprowadzonego [kal ) ) 6.70 6.70 6.70
zuzla z brykietami ’ ' ’
Czas procesu redukcji [h] 3h 2h15min |1h30min | 1h30min|1h30min
Dodatek reduktora [%] 6,50 10,00 10,00 10,00 10,00
w stosunku do masy
zuzla do redukcji [ka] 1,30 2,00 2,00 2,00 2,00
Temperatura zuzla po 1397 1386 1375 1403 1401
topieniu C]
Temperatura 2uzla 1409 1480 1444 1452 1459
podczas spustu
Zuzycie energii
elektrycznej podczas 58 51 43 38 41
rozruchu i topienia
Zuzycie energii [KWh]
elektrycznej podczas 58 47 37 34 34
redukcji
Sumaryczne zuzycie
energii elektrycznej 116 98 80 2 75

metalurgicznego w piecu elektrycznym.

Tabela 64. Masy uzyskanych produktéw podczas wdrozeniowych testow redukcji zuzla

Masy produktéow TESTnr1 | TESTnr2 | TESTnr3 | TESTnr4 | TESTnr5
Masa zuzla po 17.09 18,61 19,63 17,77 16,87
redukcji
Masa stopu [kg] 2,48 1,95 2,60 2,28 2,39
metalicznego
Masa pytéw 1,56 1,77 1,52 1,65 1,82

W tabelach 65 — 67 zaprezentowano sktady chemiczne uzyskanych produktow
procesu tj.: zuzli po redukcji (tabela 65), stopéw metalicznych CuPbFe (tabela 66) oraz

pytow technologicznych (tabela 67).
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Tabela 65. Sktady chemiczne zuzli po procesie redukciji.

Oznaczenie | CU Pb Fe Sn Ag Au
probki [% mas.] [ppm]
ZK1 0,41 0,02 | 9,27 | 0,01 <1 <1
ZK2 3,51 0,41 13,1 0,04 12 <1
ZK3 0,40 | 0,10 11,5 | 0,01 <1 <1
ZK4 0,86 | 0,95 18,5 | 0,02 <1 <1
ZK5 0,51 0,32 16,6 | 0,02 11 <1

Tabela 66. Sktady chemiczne stopéw metalicznych CuPbFe.

Oznaczenie | CU Pb Fe Sn Ag Au
probki [% mas.] [ppm]

M1 78,0 | 3,40 18,1 0,02 300 <1

M2 88,4 | 6,21 1,78 1,10 719 12

M3 75,5 15,4 | 5,40 1,14 810 8

M4 58,3 | 36,3 1,45 1,19 650 9

M5 54,0 | 22,4 15,7 1,70 490 7

Tabela 67. Sktady chemiczne pytow technologicznych zebranych na filtrze workowym

podczas testow.

Oznaczenie | CU Pb Fe Sn Ag Au
probki [% mas ] [opm]
PF1 2,43 | 559 | 4,10 | 0,00 | 280 | <1
PF2 487 | 52,5 | 1,14 | 0,65 | 340 | <1
PF3 1,24 | 519 | 643 | 0,89 | 350 | <1
PF4 242 | 503 | 1,52 | 0,30 | 150 | <1
PF5 2,20 | 58,8 | 0,27 | 0,08 | 60 <1

Analizy chemiczne zuzli pobieranych co godzine w trakcie trwania procesu
redukcji przedstawiono w tabeli 68. Natomiast w tabeli 69 zestawiono podstawowe
wskazniki tj. wskazniki zuzycia energii elektrycznej podczas topienia oraz redukcji,

a takze wskazniki zuzycia reduktora na jednostke zuzla.

148



Tabela 68. Analizy chemiczne zuzli pobieranych w trakcie trwania procesu redukcji

zuzla w piecu elektrycznym.

Oznaczenie | 238 0d. Cu Pb Fe
Nr testu rébki rozpoczecia
P procesu [% mas ]

Z1/1 1h 265 | 0,86 | 12,7

TEST nr 1
Z1/2 2h 0,72 | 0,08 | 12,8
TEST nr 2 Z2/1 1h 322 | 0,88 | 12,6
TEST nr 3 Z3/1 1h 0,32 | 0,19 | 11,0
TEST nr 4 Z4/1 1h 0,82 | 1,16 | 19,5
TEST nr5 Z5/1 1h 0,38 | 0,47 | 18,0

Tabela 69. Podstawowe wskazniki technologiczne wdrozeniowych testow redukcji

zuzla w piecu elektrycznym.

- . TEST TEST TEST TEST TEST
Wskaznik technologiczny nr 1 r 2 nr 3 nr 4 nr 5
Wskaznik zuzycia
Mrvenei 252 | 222 | 264 | 233 | 252
elektrycznej
podczas topienia [kWh/
Wskaznik zuzycia KQiuita]
e 2,52 2,04 1,61 1,48 1,48
elektrycznej
podczas redukciji
WekaZnlk 2U2YCia | g oo orfkgausa] | 0,06 0,09 0,09 0,09 0,09

3.4. Bilanse masowe wdrozeniowych testéow redukcji zuzla w piecu

elektrycznym o mocy 80 KVA

Analogicznie do zaproponowanej w pracy metodyki analizy procesu redukcji
w kierunku oceny jego efektywnosci wykonano bilanse masowe uwzgledniajgce
rozdziat metali pomiedzy powstajgce produkty procesu. Wyniki przeprowadzonych

obliczen przedstawiono w tabelach 70 — 74.
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Tabela 70. Bilans masowy redukcji zuzla za pomocg koksu hutniczego dla Testu nr 1.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
kal [[%mas]| [ka] | [u%] [[%mas]| [kgl | [u%] [[%mas]| [kg] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 9,58 1,92 | 100,00 7,76 1,55 99,99 10,9 2,18 99,48
Zuzel rozruchowy 3,00 0,002 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,38 0,01 0,52
Koksik 1,30 - - - - - - - - -
Razem 24,30 - 1,92 | 100,00 - 1,55 | 100,00 - 2,19 (100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 17,09 0,41 0,07 3,66 0,02 0,00 0,24 9,27 1,58 72,29
Stop metaliczny 2,48 78,0 1,93 | 100,96 3,40 0,08 543 18,1 0,45 20,48
Pyly z pieca elektrycznego | 1,56 243 0,04 1,98 55,9 0,87 56,18 4,10 0,06 2,92
Réznice bilansowe 3,17 - -0,13 -6,59 - 0,59 38,14 - 0,09 4,30
Razem 21,13 - 2,04 |100,00 - 0,96 (100,00 - 2,10 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
kol [(%mas]| [ka] | [u%] [[%mas]| [g] | [u%] [[%mas]| [o] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 0,01 0,002 | 100,00 | 0,005 1,040 | 100,00 - - -
Zuzel rozruchowy 3,00 - - - - - - - - -
Koksik 1,30 - - - - - - - - -
Razem 24,30 - 0,002 (100,00 - 1,040 | 100,00 - - -
Produkty:
Zuzel po redukgji 17,09 0,01 0,002 | 8545 - - - - - -
Stop metaliczny 2,48 0,02 0,000 | 23,56 0,03 0,744 | 71,54 - - -
Pyly z pieca elektrycznego | 1,56 - - - 0,03 0,437 | 42,00 - - -
Réznice bilansowe 3,17 - 0,000 -9,01 - -0,141 | -13,54 - - -
Razem 21,13 - 0,002 (100,00 - 1,181 | 100,00 - - -
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Tabela 71. Bilans masowy redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB o wielkosci frakcji

<28 mm dla Testu nr 2.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
kal [%mas]| kol | [u%l [(%mas]| [kal | [u%] |[%mas]| [ka] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 | 958 | 1,92 | 8917 | 7,76 | 155 | 9925 | 109 | 2,18 | 92,64
Zuzel rozruchowy 3,00 | 0,002 | 000 | 000 | 001 | 000 | 001 | 038 | 001 | 048
Ziom PCB 2,00 | 1163 | 023 | 1083 | 058 | 001 | 074 8,1 0,16 | 6,88
Razem 25,00 - 2,15 | 100,00 - 1,56 | 100,00 - 2,35 | 100,00
Produkty:
Zuzel po redukgj 1861 | 351 | 065 | 3040 | 041 | 008 | 488 | 131 | 244 [103,60
Stop metaliczny 195 | 884 | 172 | 8023 | 621 | 012 | 7,74 | 1,78 | 0,03 | 148
Pyly z pieca elektrycznego | 1,77 | 487 | 009 | 401 | 525 | 093 | 5942 | 1,14 | 002 | 086
Réznice bilansowe 2,67 - 0,31 | -14,64 - 044 | 27,95 - 0,14 | -5,93
Razem 22,33 - 2,46 | 100,00 - 1,13 | 100,00 - 2,49 | 100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
kol |%emas]| ko) | u%) [emas)| fg1 | (%] [(%mas]] [o] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 | 001 | 0002 | 800 | 0,005 | 1,040 | 64,12 - - -
Zuzel rozruchowy 3,00 - - - - - - - - -
Ziom PCB 200 | 115 | 0,02 | 92,00 | 0,029 | 0,582 | 3588 | 0,001 | 0,020 | 100,00
Razem 25,00 - 0,03 | 100,00 - 1,622 | 100,00 - 0,020 | 100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 18,61 | 0,04 | 001 | 2829 | 0,001 | 0,223 | 13,77 - - -
Stop metaliczny 195 | 1,10 | 0,02 | 8580 | 0,072 | 1,402 | 8644 | 0,001 | 0,023 | 117,00
Pyly z pieca elektrycznego | 1,77 | 065 | 000 | 1690 | 0,034 | 0221 | 1363 - - -
Réznice bilansowe 2,67 - 0,01 | -30,99 - 0,224 | -13,83 - -0,003 | -17,00
Razem 22,33 - 0,03 | 100,00 - 1,846 | 100,00 - 0,023 | 100,00
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Tabela 72. Bilans masowy redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB podawanego

w postaci brykietow dla Testu nr 3.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
kal [%mas]| kol | [u%l [(%mas]| [kal | [u%] |[%mas]| [ka] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 9,58 1,92 89,17 7,76 1,55 99,25 10,9 2,18 92,64
Zuzel rozruchowy 3,00 0,002 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,38 0,01 0,48
Ziom PCB 2,00 11,63 0,23 10,83 0,58 0,01 0,74 8,1 0,16 6,88
Razem 25,00 - 2,15 1100,00 - 1,56 | 100,00 - 2,35 |100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 19,63 0,40 0,08 3,65 0,10 0,02 1,24 1,5 2,26 95,93
Stop metaliczny 2,60 75,5 1,96 91,36 | 1540 0,30 19,20 5,40 0,11 4.47
Pyly z pieca elektrycznego 1,52 1,24 0,02 0,88 51,9 0,92 58,75 6,43 0,11 4,84
Réznice bilansowe 1,25 - 0,09 4,11 - 0,33 20,81 - -0,12 -5,24
Razem 23,75 - 2,06 |100,00 - 1,24 | 100,00 - 2,48 |100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
kal [omas]| kol [ [w%l [emas]] [a1 [ [l [%mas]] [kl [ [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 0,01 0,00 8,00 0,005 1,040 | 64,12 - - -
Zuzel rozruchowy 3,00 - - - - - - - - -
Ziom PCB 2,00 1,15 0,02 92,00 | 0,029 | 0,582 | 35,88 | 0,001 0,020 | 100,00
Razem 25,00 - 0,03 | 100,00 - 1,622 | 100,00 - 0,020 | 100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 19,63 | 0,01 0,00 7,85 - - - - - -
Stop metaliczny 2,60 1,14 0,03 [118,56 | 0,081 2,106 | 129,84 | 0,001 0,021 | 104,00
Pyly z pieca elektrycznego 1,52 0,89 0,01 54,11 0,035 | 0,532 | 32,80 - - -
Réznice bilansowe 1,25 - -0,02 | -80,52 - -1,016 | -62,64 - -0,001 | -4,00
Razem 23,75 - 0,05 |100,00 - 2,638 | 100,00 - 0,021 | 100,00
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Tabela 73. Bilans masowy redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB podawanego

w postaci brykietow dla Testu nr 4.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
kal [(%mas]| kgl | [u%] [[%mas]| [kel | [u%l |[%mas]| [kg] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 9,58 1,92 89,17 7,76 1,55 99,25 10,9 2,18 92,64
Zuzel rozruchowy 3,00 0,002 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,38 0,01 0,48
Ziom PCB 2,00 11,63 0,23 10,83 0,58 0,01 0,74 8,1 0,16 6,88
Razem 25,00 - 2,15 (100,00 - 1,56 | 100,00 - 2,35 (100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 17,77 0,86 0,15 7,11 0,95 0,17 10,80 18,5 3,29 |[139,70
Stop metaliczny 2,28 58,3 1,33 61,86 36,3 0,83 52,97 1,45 0,03 1,40
Pyly z pieca elektrycznego | 1,65 2,42 0,04 1,86 50,3 0,83 53,07 1,52 0,03 1,07
Réznice bilansowe 3,30 - 0,63 29,17 - -0,26 | -16,84 - -0,99 | 4217
Razem 21,70 - 1,52 | 100,00 - 1,83 | 100,00 - 3,35 (100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
kgl [omas]| [kal [ %l [emas]| [l [ %l [emas]] [ [ [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 20,00 0,01 0,00 8,00 0,005 1,040 | 64,12 - - -
Zuzel rozruchowy 3,00 - - - - - - - - -
Ziom PCB 2,00 1,15 0,02 92,00 | 0,029 | 0,582 | 35,88 | 0,001 0,020 | 100,00
Razem 25,00 - 0,03 | 100,00 - 1,622 | 100,00 - 0,020 | 100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 17,77 0,02 0,00 14,22 - - - - - -
Stop metaliczny 2,28 1,19 0,03 | 108,53 | 0,065 1,48 91,37 | 0,001 0,02 (102,60
Pyly z pieca elektrycznego | 1,65 0,30 0,00 19,80 | 0,015 | 0,248 | 15,26 - - -
Réznice bilansowe 3,30 - -0,01 | 42,54 - -0,108 | -6,63 - -0,001 | -2,60
Razem 21,70 - 0,04 (100,00 - 1,730 | 100,00 - 0,021 | 100,00
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Tabela 74. Bilans masowy redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB podawanego

w postaci brykietow dla Testu nr 5.

Masa Cu Pb Fe
Nazwa
kal [[%mas]| [kal | [u%] [[%mas]| [ka] | [u%] |[%mas]| [kel | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 23,00 9,58 1,92 89,17 7,76 1,55 99,25 10,9 2,18 92,64
Zuzel rozruchowy 3,00 0,002 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,38 0,01 0,48
Ziom PCB 2,00 11,63 0,23 10,83 0,58 0,01 0,74 8,1 0,16 6,88
Razem 28,00 - 2,15 | 100,00 - 1,56 | 100,00 - 2,35 (100,00
Produkty:
Zuzel po redukgji 16,87 0,51 0,09 4,00 0,32 0,05 3,45 16,6 2,80 (119,00
Stop metaliczny 2,39 54,0 1,29 60,07 224 0,54 34,24 15,7 0,38 15,95
Pyly z pieca elektrycznego | 1,82 2,20 0,04 1,86 50,3 0,92 58,54 0,27 0,00 0,21
Réznice bilansowe 6,92 - 0,73 34,07 - 0,06 3,77 - -0,83 | -35,16
Razem 21,08 - 1,42 | 100,00 - 1,50 | 100,00 - 3,18 (100,00
Masa Sn Ag Au
Nazwa
kal [[%mas]| [kal | [u%] [[%mas]] [o] | %l |[%mas]| [g] | [u%]
Wsad:
Zuzel metalurgiczny 23,00 0,01 0,00 8,00 0,005 1,040 | 64,12 - - -
Zuzel rozruchowy 3,00 - - - - - - - - -
Ziom PCB 2,00 1,15 0,02 92,00 | 0,029 | 0,582 | 35,88 | 0,001 0,020 | 100,00
Razem 28,00 - 0,03 (100,00 - 1,622 | 100,00 - 0,020 | 100,00
Produkty:
Zuzel po redukcji 16,87 0,02 0,00 11,47 | 0,001 0,186 | 11,44 - - -
Stop metaliczny 2,39 1,70 0,04 |162,52 | 0,049 1,274 | 78,55 | 0,001 0,017 | 83,65
Pyly z pieca elektrycznego | 1,82 0,08 0,00 5,82 0,006 | 0,094 5,81 0,000 0,002 9,10
Réznice bilansowe 6,92 - -0,02 | -79,82 - 0,068 4,20 - 0,001 7,25
Razem 21,08 - 0,04 (100,00 - 1,554 | 100,00 - 0,019 | 100,00
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3.5. Stopien odmiedziowania zuzla metalurgicznego w testach

wdrozeniowych

Na podstawie analizy zawartosci miedzi w zuzlu, przeznaczonym do redukgc;ji
oraz w zuzlu po redukcji, dokonano oceny efektywnos$ci procesu wyrazonej za pomocg
stopnia odmiedziowania zuzla wyznaczanego wedtug zaleznosci (26). Wyniki tych

obliczen zaprezentowano na rysunku 49.
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Rysunek 49. Stopien odmiedziowania zuzla metalurgicznego uzyskany

w wdrozeniowych testach redukcji.

3.6. Wspéitczynniki podziatu uzyskane w testach wdrozeniowych redukcji

zuzla w piecu elektrycznym o mocy 80 kVA

Na podstawie wykonanych analiz chemicznych uzyskanych produktow
wyznaczono wartosci wspoétczynnikdw podziatu metali takich jak: Cu, Pb, Fe, Sn, Ag
oraz Au pomiedzy fazg metaliczng a fazg zuzlowg wedtug zalezno$ci (27). Wyniki tych

obliczen przedstawiono w tabeli 75.
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metaliczng a fazg zuzlowg uzyskane w wdrozeniowych testach redukcji

prowadzonych w piecu elektrycznym.

Tabela 75. Wartos¢ wspotczynnika podziatu analizowanych metali pomiedzy fazg

Nr testu Wspélczynniki podziatu metal/zuzel (L)
[Cu]/(Cu) | [Pb]/(PDb) | [Fel/(Fe) | [Sn]/(Sn) | [Agl/(Ag) | [Au]/(Au)
TEST nr 1 190,24 104,55 1,95 1,90 - -
TEST nr 2 25,19 15,15 0,14 28,95 59,92 12,00
TEST nr 3 188,75 155,56 0,47 114,00 | 810,00 8,00
TEST nr 4 67,79 38,21 0,08 59,50 650,00 9,00
TEST nr 5 105,88 70,00 0,95 100,00 44,55 7,00

3.7. Analiza ekonomiczna proponowanego rozwigzania technologicznego
W przypadku aplikacji nowej technologii w warunkach zaktadowych niezwykle

istotnym czynnikiem warunkujgcym mozliwos¢ jego wdrozenia jest analiza
ekonomiczna danego przedsiewziecia. Pozwala ona na dokonanie rzetelnej oceny
poprzez poréwnanie nakladéw finansowych zwigzanych 2z podejmowanymi
dziataniami z efektami jakie mozna osiggngé. Umozliwia okreslenie optacalnosci
przedsiewziecia, identyfikacje kluczowych zrédet kosztéw oraz potencjalnych korzysci
finansowych, a takze ocene ryzyka inwestycyjnego. W celu oceny opfacalnosci
proponowanego rozwigzania technologicznego obejmujgcego zastosowanie ztomu
PCB jako reduktora w technologii recyklingu zuzli metalurgicznych przeprowadzono
uproszczong analize kosztow i korzysci (cost — benefit — analysis, CBA).
Przeprowadzone badania oraz wdrozeniowe testy redukcji zuzla wykazaty, ze
na tym etapie prac implementacja proponowanego rozwigzania technologicznego
w warunkach Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytutu Metali Niezelaznych nie
wymaga jakichkolwiek naktadow inwestycyjnych (CAPEX = 0). W zwigzku z tym,
w wykonanej analizie kosztéw i korzysci uwzgledniono wylgcznie poréwnanie
spodziewanych kosztow operacyjnych (OPEX) z przewidywanymi korzysciami

finansowymi.
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W stosunku do obecnie stosowanej technologii redukcji zuzla za pomocg koksu
hutniczego, zastosowanie jako reduktora ziomu PCB, ze wzgledu na wysokg
reaktywnos¢ tego surowca, wymaga zastosowania dodatkowej operacji
technologicznej obejmujgcej proces aglomeracji tych materiatdw. Zaproponowany
proces konsolidacji ztoméw PCB z zuzlem statym w procesie brykietowania stanowi
gtbwne zrodto dodatkowych kosztow operacyjnych w poréwnaniu z obechg
technologig redukcji zuzla. Charakteryzuje sie dodatkowym zuzyciem mediéw oraz
dodatkow technologicznych wprowadzanych do mieszanki w celu zapewniania
odpowiednich wtasciwosci uzyskiwanych brykietow. Zuzycie mediow oraz dodatkow
technologicznych niezbednych do wytworzenia 1 Mg brykietow przedstawiono w tabeli
76. Natomiast w tabeli 78 zamieszczono koszty jednostkowe oraz sumaryczny koszt
wytworzenia 1 Mg brykietow.

Ceny mediow oraz dodatkéw technologicznych zastosowane w obliczeniach
okreslono na podstawie ofert od Dostawcéw: Tauron [115], PGNIG [116], PWiK Gliwice
[117], pozostate surowce [118] [119].

Tabela 76. Zuzycie mediéw oraz dodatkéw technologicznych niezbednych do

wytworzenia 1 Mg brykietow.

Nazwa Zuzycie Jednostka
Prad elektryczny 16,5
[KWh/Mgbrykietsw]
Gaz ziemny 125
Woda 69,22
tug posulfitowy 34,61
[kg/Mgbrykietow]
Bentonit 69,22
Ztom PCB 207,65
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Tabela 77. Koszty operacyjne OPEX oraz sumaryczny koszt wytworzenia 1 Mg

brykietow.
Nazwa Zuzycie Jednostka
Prad elektryczny 11,30
Gaz ziemny 51,13
Woda 0,40
tug posulfitowy 12,62
Bentonit 44,69 [z/Mgbrykietou]
Ztom PCB 2958,94
ey romatniana| 40000
Koszty osobowe 720,00
SUMA 4199,08 [2/MQbrykietsw]

Koszty zakupu ztomu PCB typu LOW GRADE w wysokosci 14,25 zt/kg
okreslono na podstawie oferty handlowej firmy Tesla Recycling Sp. z o. o. [120].
Wedtug deklaracji tego Dostawcy zawartos¢ metali bilansowych w tym materiale
ksztattuje sie nastepujgco:

» Cu13 +18% mas.,

» Au 0,001 +0,002% mas.,
» Ag 0,05+ 0,08% mas.,

» Pd 0,0005 + 0,0015% mas.

Na podstawie Sredniej zawartosci metali w ztomie PCB, mozliwych do
odzyskania w trakcie procesu redukcji, obliczono korzysci finansowe wynikajgce
Zz proponowanego rozwigzania. Do obliczen wykorzystano dostepne na stronie
www.bankier.pl notowania surowcow [121] oraz kurs dolara [122] na dzien
15.01.2026 r. (dane tabela 78). W obliczeniach uwzgledniono takze wptyw stopnia
odzysku metali bilansowych (Cu, Au, Ag, Pd) na poziomie 80, 90 oraz 100% na
koncowg wartos¢ korzysci finansowych. Wyniki wartosci metali bilansowych (Cu, Au,

Ag, Pd) zalezne od stopnia odzysku zamieszczono w tabeli 79.
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Tabela 78. Notowania surowcéw oraz kurs dolara na dzien 15.01.2026 r. wykorzystane

do obliczen korzysci finansowych [121,122].

Nazwa Cena
Cu 13 137,65 USD/Mg
Au 4 623,16
Ag 92,35 USD/uncja
Pd 1 865,50
Kurs dolara 3,6475 PLN/USD

Tabela 79. Wartos¢ metali bilansowych zalezna od stopnia odzysku.

Stopien Nazwa
odzysku Cu Au Ag Pd Korzysci finansowe
[%] [z4]
100 1542,29 1852,65 1603,67 498,38 5496,99
20 1388,06 1667,39 1443,30 448,54 4947,29
80 1233,83 1482,12 1282,93 398,70 4397,59

Natomiast w tabeli 80 przedstawiono szacunkowy efekt ekonomiczny
proponowanego rozwigzania technologicznego wyrazony za pomocg wskaznika B/C

(Benefit/Cost Ratio).

Tabela 80. Warto$¢ wskaznika B/C proponowanego rozwigzania technologicznego

w zaleznos$ci od stopnia odzysku metali bilansowych.

Stopien

odzysku B/C
(%]
100 1,31
90 1,18
80 1,05

Na podstawie analizy zamieszczonych w tabeli 80 wynikéw mozna stwierdzic,
ze proponowane rozwigzanie technologiczne jest ekonomicznie optacalne niezaleznie

od analizowanego stopnia odzysku metali bilansowych.
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3.8. Omoéwienie wynikébw wdrozeniowych testéw redukcji zuzla

metalurgicznego w piecu elektrycznym

W ramach zrealizowanego harmonogramu wdrozeniowych testéw redukciji
zuzla metalurgicznego w piecu elektrycznym uzyskano wyniki umozliwiajgce
dokonanie analizy jakosci otrzymanych produktéw procesu tj. stopu metalicznego
CuPbFe, zuzla po redukcji oraz pytow technologicznych. Uzyskane wyniki postuzyty
do weryfikacji przyjetych zatozen oraz oceny potencjalu wdrozeniowego
proponowanego rozwigzania w warunkach zaktadowych.

Przeprowadzone analizy chemiczne produktow umozliwity okreslenie
skutecznosci badanych reduktorow, z uwzglednieniem rodzaju i postaci tych
materiatow, poprzez ich uszeregowanie wedtug malejgcej zawartosci miedzi w zuzlu

po redukcji. Wyniki te zamieszczono na rysunku 50.

3,51

1,00 0,86

050 0.1 0,41 0,40

Zawartos¢ Cu w zuzlu po redukcji

0,00
TESTnr 2 TESTnr4 TESTnr5 TESTnr1 TESTnr3

Rysunek 50. Koncowa zawartos¢ Cu w zuzlach po redukcji w kolejnosci od najwyzszej

do najnizszej wartosci.

W wykonanym tescie referencyjnym (Test nr 1) z wykorzystaniem koksu jako
reduktora zawartos¢ Cu w zuzlu koncowym wyniosta 0,41% mas. Zblizone wyniki
uzyskano takze dla ztomu PCB wprowadzanego do pieca elektrycznego w postaci

brykietow w Testach nr 3 i 5, wynoszgce odpowiednio 0,40 oraz 0,51% mas. Cu.
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Wprowadzenie ztomu PCB do redukcji w postaci brykietow pozwolito jednak na
skrocenie czasu trwania procesu o potowe tj. do 1,5 godziny. Wptyneto to korzystnie
na obnizenie wartosci wskaznika zuzycia energii elektrycznejz 2,52 (Test nr 1) do 1,48
KWh/kg:zuzia (Testy nr4i5). Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze w testach, w ktérych ztom
PCB podawano w postaci brykietow, analizy chemiczne probek pobieranych w trakcie
trwania procesu wykazaty, ze mozliwe jest uzyskanie zawartosci Cu w redukowanym
zuzlu zblizonych do wartosci koncowych juz po uptywie 1 h.

Podawany podczas Testu nr 2 bezposrednio na powierzchnie zuzla ztom PCB
ze wzgledu na ograniczony kontakt z topem umozliwit wytgcznie obnizenie zawartosci
Cu w zuzlu z 9,58 do 3,51% mas.

Wykonane analizy chemiczne zuzla po redukcji ukazujg wysoki wptyw rodzaju,
postaci oraz sposobu podawania reduktora na wzrost szybkosci transportu masy
w osrodku. Parametry te determinujg skutecznoS¢ przebiegu reakcji redukciji,
wptywajgc na tempo wymiany masy miedzy fazami oraz na wzrost stopnia
wykorzystania wprowadzonego czynnika redukcyjnego. Dodatkowo intensyfikacja
mieszania topu w trakcie procesu redukcji wptywa korzystnie na obnizenie koncowe;j
zawartosci miedzi w zuzlu oraz skrocenie czasu trwania procesu.

Uzyskany w wyniku redukcji zuzla metalurgicznego stop metaliczny CuPbFe
charakteryzowat sie zréznicowanym sktadem chemicznym pod kgtem zawartosci
analizowanych metali. W teScie referencyjnym (Test nr 1) uzyskany stop metaliczny
cechowat sie zawarto$cig gtéwnych sktadnikow na poziomie:

— 78,0% mas. Cu,

— 18,1% mas. Fe,

- 2,30% mas. Pb.
Natomiast faza metaliczna uzyskana w testach 3 — 5, w ktorych ztom PCB podawano
w postaci brykietow zawierata:

— od 54,0 (Test nr 5) do 75,5% mas. Cu dla Testu nr 3,

— od 15,4 (Test nr 3) do 36,3% mas. Pb dla Testu nr 4,

— od 1,45 (Test nr4) do 15,7% mas. Fe dla Testu nr 5.

Wykonane analizy chemiczne ukazujg wyrazne wzbogacenie stopu
metalicznego CuPbFe z testéow 2 — 5 w metale szlachetne wprowadzane do procesu
wraz ze ztomem PCB. Zawarto$¢ metali szlachetnych w tych stopach ksztattowata sie

nastepujgco:
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— Ag 490 (Test nr 5) — 810 (Test nr 3) ppm,
— Au 7 (Testnr5)— 12 (Test nr 2) ppm.

W trakcie procesu redukcji nastepowato takze wzbogacanie stopu metalicznego
z testbw 2 — 5 w cyne wprowadzang wraz ze ziomem PCB. Dla wszystkich
otrzymanych stopow zawartos¢ cyny wynosita powyzej 1% mas.

Powyzsze rezultaty potwierdzajg wyniki uzyskane w badaniach laboratoryjnych
redukcji zuzla, wskazujagc ze powstajgcy w trakcie procesu stop metaliczny CuPbFe
petnit role kolektora metali wprowadzanych wraz ze ziomem PCB.

Pyty technologiczne zebrane w ukfadzie odpylajacym (tabela 67) cechowaty sie
wysokg zawartoscig otowiu, ktdra ksztattowata sie od 50,3 (Test nr 4) do 58,8% mas.
(Test nr 5).

W zamieszczonych w tabelach 70 — 74 bilansach masowych mozna
zaobserwowac wystepujgce, dla analizowanych metali, réznice bilansowe dodatnie lub
ujemne. Przyczyny tych zjawisk, podobnie jak w badaniach laboratoryjnych, mozna
upatrywa¢ w skionnosci do rozwarstwienia stopu metalicznego CuPbFe oraz
segregacji jego skfadnikow. Kolejnym czynnikiem wptywajgcym na odchylenia
bilansowe moze by¢ zmienna ilo§¢ metalu wprowadzanego wraz ze ztomem PCB,
wynikajgca z duzej niejednorodnosci tego materiatu odpadowego. Nalezy rowniez
podkresli¢, ze w przypadku metali szlachetnych wystepujgcych w analizowanych
materiatach w niewielkich ilosciach (od kilku do kilkuset ppm) pomiar ich zawartosci
oznaczony jest duzg niepewnoscig, co dodatkowo wptywa na rozrzut wynikéw
bilansowych.

W zwigzku z powyzszym, analogicznie jak w badaniach laboratoryjnych, ocene
efektywnosci redukcji wykonano wyznaczajgc wskazniki w postaci stopnia
odmiedziowania zuzla oraz wspétczynnikdw podziatu wyznaczonych dla ukfadu: faza
metaliczna — faza zuzlowa.

Najnizszy stopien odmiedziowania zuzla, ktéry wynosit 63,4% uzyskano dla
Testu nr 2, w ktérym ztom PCB podawano do pieca elektrycznego bezposrednio na
powierzchnie stopionego zuzla. Wynika z tego, ze wskazany sposob podawania
materiatu powodowat ograniczenie efektywnosci procesu redukcji tlenkédw metali
z zuzla. Uniemozliwiato to osiggniecie wynikoéw poréwnywalnych z testami, w ktérych
ztom PCB podawano do pieca elektrycznego w formie brykietow. Wynik ten potwierdzit
stuszno$¢ podjetych dziatan prowadzacych do odpowiedniego przygotowania tego

materiatu poprzez ich zageszczanie z zuzlem statym w postaci brykietéw.
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Dla testu referencyjnego (Test nr 1) oraz 3 testow redukcji zuzla (Testy nr 3 —
5) za pomocg ztomu PCB wprowadzanego w postaci brykietdw osiggnieto wysoki
stopieh odmiedziowania, zawierajgcy sie w przedziale od 91 (Testnr4) do 95,8% (Test
nr 3). Jednoczesnie stwierdzono, ze w Testach 3 — 5 wartosci stopnia odmiedziowania
zuzla, wyznaczone po uptywie 1 h od rozpoczecia redukcji, byty zblizone do wartosci
koncowych. Obserwowane rdznice miescity sie w granicach okoto 1%, co wskazuje
na to, ze zasadniczy efekt redukcji zostat osiggniety w krétszym czasie. Wartosci te
potwierdzajg zatem wysokg efektywnos¢ redukcji z wykorzystaniem ztomu PCB,
zalezng od postaci i sposobu podawania tego materiatu do procesu.

Wprowadzenie ztomu PCB w postaci brykietdw do procesu redukcji zuzla
w piecu elektrycznym wptyneto pozytywnie na skrocenie czasu trwania procesu z 3 h
w tescie referencyjnym do 1,5 h w testach 3 — 5. Skutkowato to obnizeniem
jednostkowego wskaznika zuzycia energii elektrycznej w odniesieniu do proby
referencyjnej (Test nr 1) z 2,52 do 1,48 kWh/kgzuzla.

Wyniki rozktadu pierwiastkbw pomiedzy faze metaliczng a faze Zzuzlowg
(wspotczynniki podziatu) potwierdzity rezultaty osiggniete w badaniach laboratoryjnych
redukcji zuzla. Metale takie jak Cu, Pb, Sn oraz Ag wykazywaty silng preferencje do
kumulowania sie w powstajgcej fazie metalicznej (L >10). Ztoto natomiast w catosci
przechodzito do stopu metalicznego CuPbFe. Wynika z tego, ze identycznie jak
w badaniach laboratoryjnych powstajgcy w trakcie procesu redukcji stop metaliczny
CuPbFe pefit role kolektora dla cennych metali uzytkowych wprowadzanych do
procesu wraz ze ztomem PCB.

Analiza wartosci wskaznika B/C (Benefit/Cost) w zaleznosci od stopnia odzysku
metali bilansowych wskazuje na wyrazng zalezno$¢ miedzy efektywnoscig odzysku
a optacalnoscig proponowanego rozwigzania technologicznego. Wraz ze spadkiem
stopnia odzysku metali z 100% do 80% obserwuje sie systematyczne obnizanie
wartosci wskaznika B/C z 1,31 do 1,05.
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4. Ocena jakosci otrzymanych produktow koncowych pod katem

srodowiskowym — badania wymywalnosci zuzli

W celu oceny oddziatywania na sSrodowisko oraz okreslenia mozliwosci
bezpiecznego zagospodarowania lub sktadowania zuzli po redukcji wykonano badania
wymywalnosci.

Testy te zwane inaczej testami zgodnosci pozwalajg na interpretacje oraz ocene
czy dany materiat, ktéry traktowany jest jako odpad, posiada wiasciwosci
niebezpieczne uniemozliwiajgce jego skfadowanie na sktadowisku odpadow
obojetnych.

Do badan wymywalnosci wytypowano dwie probki zuzla po redukcji z testu nr 1
jako proby referencyjnej oraz testu nr 5 jako zuzla pochodzgcego z proby, w ktorej
wykorzystano nowy reduktor w postaci ztomu PCB.

Badania wymywalnosci wykonano zgodnie z normg PN-EN 12457-4:2006
[123]. Dopuszczalne graniczne wartosci wymywania analizowanych zwigzkéw
okreslono na podstawie Rozporzgdzenia Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r.
w sprawie dopuszczania odpadow do sktadowania na sktadowiskach [124].

Zastosowana metodyka pomiarowa obejmowata nastepujgce operacje:

e przygotowanie prébki do badan,

e pomiar zawartosci wilgotnosci w celu okres$lenia udziatu masy suchej oraz
wilgoci,

e odwazenie 0,090+0,005 kg probki po suszeniu do szklanej butelki,

e wprowadzenie do butelki cieczy wymywajgcej w takiej ilosci, aby stosunek
cieczy do fazy statej (L/S) byt réwny 10 I/kg,

e wymywanie odpowiednio przygotowanej probki w urzgdzeniu mieszajgcym

przez 24 h,

e odsgczanie zawiesiny, po uptywie 15 min od zakonczenia procesu wymywania,
przez sgczek membranowy 0,45 um z wykorzystaniem pompy wodnej,
e analize sktadu chemicznego uzyskanego odcieku pod kgtem zawartosci

wymaganych sktadnikéw.

Wyniki uzyskanych rezultatow zamieszczono w tabeli 81.
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Tabela 81. Wyniki testow wymywalnosci wybranych zuzli po redukgciji.

Zuzel koncowy | Zuzel koncowy Dopuszc;alne granice f’o
Zakres badar TEST 1 TEST 5 skiadowa'nla na §kiadOW|sku
odpadéw obojetnych [2]
mg/l
Antymon (Sb) <0,001 0,001 0,06
Arsen (As) 0,005 0,021 0,5
Bar (Ba) 0,003 0,002 20
Chlorki (Cl-) <5 <5 800
calk?:\:\ll-i(:;](Cr) <0,01 <0,01 0.5
Cynk (Zn) 0,015 0,010 4
Fluorki (F-) <0,2 <0,2 10
Kadm (Cd) <0,001 <0,001 0,04
Miedz (Cu) 0,01 0,01 2
Molibden (Mo) 0,005 0,11 0,5
Nikiel (Ni) <0,01 <0,01 0,4
Otoéw (Pb) 0,051 0,027 0,5
Rte¢ (Hg) <0,001 <0,001 0,01
Selen (Se) <0,01 <0,01 0,1
Sia(rgéj"g_)(v') <10 <10 1000
State zwiazki
rozpuszczone 80 40 4000
(TDS)

Przeprowadzone zgodnie z normg PN-EN 12457-4:2006 [123] badania
wymywalnosci wykazaty brak przeciwwskazan do kierowania na sktadowiska odpadéw
obojetnych zuzli uzyskanych w procesie redukcji z udziatem odpadow elektronicznych
w postaci ztoméw PCB. Stezenia substancji oznaczonych w wyciggach wodnych,
okreslone w rozporzadzeniu Ministra Gospodarki [124] w sprawie kryteridow i procedur
dopuszczania odpadéw do sktadowania, nie przekraczajg wartosci granicznych dla
odpadéw obojetnych. Otrzymane rezultaty potwierdzajg brak negatywnego

oddziatywania analizowanych zuzli na srodowisko.
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5.

Opracowanie wytycznych do wdrozenia technologii redukcji zuzla

metalurgicznego za pomoca ztomu PCB w warunkach zaktadowych

Na podstawie wykonanych testow wdrozeniowych w piecu elektrycznym

tukowo—oporowym o mocy 80 kVA opracowano instrukcje postepowania zawierajgca

wytyczne do proponowanego rozwigzania technologicznego. Celem takiego dziatania

byto

okreslenie zasad dotyczgcych prowadzenia procesu redukcji zuzla

metalurgicznego oraz procesow pomocniczych obejmujgcych przygotowanie

i brykietowanie reduktora z zuzlem statym. Jej opis przedstawiono ponizej.

Instrukcja postepowania

dotyczgca technologii recyklingu zuzli metalurgicznych z wykorzystaniem

ztomu PCB jako reduktora

Podstawowe zatozenia:

1.

Opracowane rozwigzanie technologiczne nalezy stosowacC wytgcznie do
redukcji zuzli metalurgicznych charakteryzujgcych sie podwyzszong

zawartoscig metali uzytkowych takich jak: Cu i Pb.

. Sumaryczny udziat miedzi i otowiu w zuzlu przeznaczonym do redukcji

z wykorzystaniem 10% dodatku ztomu PCB powinien wynosi¢ maksymalnie

okoto 15% mas.

. W proponowanym rozwigzaniu zawarta w ztomie PCB frakcja organiczna pefni

role reduktora zuzli metalurgicznych.
Ztom PCB stanowi w procesie takze zrodto cennych metali uzytkowych takich
jak: Cu, Pb, Sn, Ag, Au.

. Nie nalezy stosowa¢ reduktora w postaci ztomu PCB w procesach, w ktérych

cenne metale uzytkowe takie jak: Cu, Pb, Sn, Ag oraz Au wprowadzane do
redukcji z tym materiatem traktowane bedg jako metale odpadowe.

Agregatem przeznaczonym do wykonywania redukcji zuzla za pomocg ztomu
PCB jest piec elektryczny.

Reduktor w postaci ztomu PCB nalezy podawa¢ do pieca elektrycznego

w postaci zbrykietowanej.
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Wymagania dotyczgce materiatéw kierowanych do procesu brykietowania:

1.

Odpowiednig ilos¢ ztomu PCB, przeznaczong do redukcji zuzla, nalezy
rozdrobni¢ do wielkosci frakcji <5 mm w celu wytworzenia brykietow z zuzlem

statym.

. Czes$¢ zuzla kierowang do procesu redukcji nalezy rozdrobni¢ do frakcji

umozliwiajgcej aglomeracje tego materiatu ze ztomem PCB. Proponowana

wielkos¢ frakcji zuzla okoto <2 mm.

Procedura postepowania:

1.

W pierwszej kolejnosci nalezy wyliczy¢ sktad mieszanki przeznaczonej do

brykietowania zalezny od ilosci zuzla metalurgicznego kierowanego do redukciji.

. Niezbednych wyliczen nalezy dokonac¢ w taki sposéb aby ilos¢ ztomu PCB

w mieszance kierowanej do brykietowania nie przekraczata 10% catkowitej

masy zuzla kierowanej do redukciji.

. Po odpowiednim przygotowaniu materiatéw do procesu, ztom PCB z Zzuzlem

statym nalezy podda¢ procesowi brykietowania. Sktad mieszanki

przeznaczonej do brykietowania przedstawia sie nastepujgco:

zuzel staty przeznaczony do redukgcji,
— ztom PCB w ilosci do 30% masy zuzla kierowanej do brykietowania,
— bentonit oraz woda w ilosci 10% masy zuzla,
— tug posulfitowy w ilosci 5% masy zuzla.
Rozruch pieca elektrycznego nalezy prowadzi¢ zgodnie z odpowiednimi

procedurami z zachowaniem zasad bezpieczenstwa.

5. Po wygrzaniu pieca, nalezy stopi¢ czes$¢ zuzla kierowang do redukcji.

6. Brykiety z reduktorem nalezy podawaC do pieca elektrycznego porcjami

bezposrednio po stopieniu zuzla przeznaczonego do redukcji.

W trakcie procesu redukcji nalezy kontrolowa¢ zawarto$¢ Cu w redukowanym
zuzlu poprzez pobieranie probek z pieca i poddawanie ich tzw. szybkiej analizie
sktadu chemicznego za pomocg spektrometru XRF.

Po uzyskaniu wymaganej zawartosci Cu w zuzlu nalezy przeprowadzi¢ spust
uzyskanych produktéw procesu do kokili stozkowe;.

Po ochtodzeniu produktéw nalezy oddzieli¢ metal od Zzuzla w celu pobrania

prébek do analizy chemicznej.
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10.Po wykonaniu analiz chemicznych nalezy dokonac¢ oceny efektywnosci procesu

redukciji.

Schemat zawierajgcy podstawowe operacje technologiczne proponowanego

rozwigzania przedstawiono na rysunku 51.

PRZYGOTOWANIE MATERIAL OW

AV

®  Ohliczenie sktadu mieszanki do brykietowania

®»  Dobdrilogciztomu PCE do redukcji (10% masy zuzla do redukcji)
®  Przygotowanie komponentdw mieszanki:

+  zuzel staty

+ zhom PCE (do 30% masy zuzla)

+ hentonit orazwoda (po 10% masy zudla)

*  tug posulfitowy (5% masy zudla)

AGLOMERACJA REDUKTORA Z ZUZLEM

A4

®  Przygotowanie mieszanki do brykietowania

®  Brykietowanie

PRZYGOTOWANIE PIECA ELEKTRYCZNEGO

A4

®  Rozruch pieca elektrycznego

®  Wygrzanie komary topielngj

PROCES METALURGICZNY

A4

®  Topienie 2uila metalurgicznego

®  Podawanie brykietdw z reduktorem
®  Redukeja metali (np.: Co, Ph) z z2uzla

KONTROLA PRZEBIEGU PROCESU

AV

w»  Pobdr prabki zuzla wtrakcie procesu

®  Wykonanie szybkiej analiza sktadu chemicznego

®  Podjecie decyzji :
+  Cu » warto$¢ docelowa — kontynuacija redukcji
+  Cu = wartos¢ docelowa — spust

ZAKONCZE NIE PROCESU REDUKCJI

S

®  Spust otrzymanych produktdw procesu

®  Chiodzenie produktdw

®  Separacja metalu od zuzla

®  Analiza chemiczna produktdw procesu
®  Ocena efektywnosci procesu redukci

Rysunek 51. Schemat procesu recyklingu zuzli metalurgicznych z wykorzystaniem

ztomu PCB jako alternatywnego reduktora.
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6. Podsumowanie czesci wdrozeniowej

Zaplanowane i wykonane wdrozeniowe testy z wykorzystaniem ztomu PCB jako
reduktora pozwolity na ocene przydatnosci tych materiatow jako substytutu koksu
hutniczego oraz Zrodta cennych metali towarzyszacych tj. Cu, Pb, Sn, Ag oraz Au.

Implementacja technologii zastosowania ztomdéw PCB w procesie redukcji zuzla
metalurgicznego w warunkach zaktadowych w petni potwierdzita przyjete zatozenia.
Uzyskana zgodnos¢ wynikow badan laboratoryjnych oraz wdrozeniowych testow
redukcji zuzla z wykorzystaniem odpadow elektronicznych w postaci ztomu PCB
potwierdzita mozliwos¢ praktycznego zastosowania tych materiatéw jako reduktora
oraz surowca wtérnego.

Przeprowadzone wdrozeniowe testy redukcji oraz uzyskane wyniki potwierdzity,
Ze proponowane rozwigzanie moze stanowic alternatywng, innowacyjng technologie
recyklingu zuzli metalurgicznych z wykorzystaniem zioméw PCB jako reduktora.
Rozwigzaniu temu towarzyszy rownoczesny odzysk metali bazowych (Cu, Pb, Sn)
oraz szlachetnych (Ag, Au) wprowadzanych do procesu wraz ze ziomem PCB.
Proponowane rozwigzanie technologiczne moze prowadzi¢ do zmniejszenia zuzycia
surowcow pierwotnych, redukcji ilosci odpaddéw niebezpiecznych oraz przyczynic sie
do realizacji gtownych zatozen Gospodarki o Obiegu Zamknietym poprzez
zrébwnowazone zarzgdzanie e-odpadami.

Dodatkowo  przeprowadzona analiza ekonomiczna  proponowanego
rozwigzania technologicznego wykazata, ze jest ono ekonomicznie uzasadnione
w calym analizowanym zakresie stopnia odzysku metali bilansowych (od 80 do

100%). We wszystkich analizowanych wariantach wartos¢ wskaznika B/C jest >1.
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7.

Whnioski wynikajace z realizacji zadan o charakterze wdrozeniowym

. W trakcie realizacji wdrozeniowych testow redukcji zuzla metalurgicznego

stwierdzono, ze wyzsza reaktywnos¢ ztomu PCB, w poréwnaniu do koksu
hutniczego zostata skutecznie ograniczona poprzez zastosowanie procesu
brykietowania tych odpadow z Zzuzlem statym. Zastosowane rozwigzanie
umozliwito efektywne i kontrolowane wprowadzenie tego materiatu do procesu

redukcji zuzla w piecu elektrycznym.

. Otrzymane wyniki testéw wdrozeniowych wykazaty istotny wptyw postaci oraz

sposobu podawania reduktora na efektywnos$¢ redukcji zuzla. Intensyfikacja
mieszania topu w trakcie procesu nastepowata w wyniku powstawania gazéw
procesowych podczas rozktadu termicznego ztomu PCB, co sprzyjato
zwiekszeniu szybkosci transportu masy w osrodku i skroceniu czasu trwania

procesu.

. Zastosowanie ztomu PCB w postaci brykietéw do procesu redukcji pozwolito na

uzyskanie koncowej zawartosci miedzi w zuzlu w zakresie 0,40-0,86% mas. W
tescie referencyjnym, z uzyciem koksu jako reduktora, korncowa zawartosc

miedzi w zuzlu po redukcji wyniosta 0,41% mas.

. Testy, w ktérych ztom PCB podawano do pieca w formie brykietéw, wykazaty

wysokg skutecznos¢ odmiedziowania zuzla, osiggajgc wartosci od 91 do
95,8%. Co istotne, zawartosci Cu w zuzlu po zaledwie 1 godzinie redukcji byty
zblizone do wartosci koricowych, co potwierdza bardzo szybkie tempo reakcji

redukcji z wykorzystaniem tych materiatow.

. Wykonane wdrozeniowe testy redukcji zuzla w pilotowym piecu elektrycznym

wykazaty, ze dodatek ztomu PCB w postaci brykietéw jako reduktora do procesu
wpltywa korzystnie na skrdcenie czasu redukcji o 50%. Przektada sie to na
zmniejszenie zuzycia energii elektrycznej o okoto 1 kWh/kgzuzia.
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. Uzyskane rezultaty potwierdzajg mozliwos¢ wykorzystania ztomu ptytek
obwodow drukowanych jako substytutu koksu hutniczego w procesach
redukcyjnych. Zastosowanie tego materiatu moze przyczyni¢ do ograniczenia
jego zuzycia koksu, pod warunkiem jego odpowiedniego przygotowania do

procesu np. poprzez brykietowanie z zuzlem statym.

. W trakcie procesu redukcji zuzla za pomocg ztomu PCB nastepuje wzbogacanie
powstajgcego stopu metalicznego m.in. w metale szlachetne (Ag, Au)
wprowadzane wraz z obwodami drukowanymi do procesu. Swiadczy to o tym,

ze powstajgcy w trakcie procesu stop metaliczny petni role kolektora tych metali.

. Wykonane testy wymywalnosci wykazaty, ze zuzle po redukcji ztomem PCB
spetniajg kryteria wymagane dla odpadow obojetnych. Oznacza to, ze
wprowadzanie do procesu polimetalicznych odpadow elektronicznych nie
wptywa negatywnie pod wzgledem srodowiskowym na jakos¢ zuzli koncowych

i umozliwia ich skladowanie na sktadowiskach odpadow obojetnych.

. Przeprowadzona analiza ekonomiczna wykazata, ze proponowane rozwigzanie
technologiczne jest ekonomicznie uzasadnione w catym badanym zakresie
stopnia odzysku metali bilansowych od 80 do 100%. Warto$¢ wskaznika B/C
we wszystkich analizowanych wariantach przekracza graniczny poziom

optacalnosci rowny 1.

10.Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze wykorzystanie ztomu PCB jako reduktora

w procesach hutniczych moze stanowi¢ innowacyjna, alternatywng technologie

recyklingu zuzli metalurgicznych.
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