ODZYSK MIEDZI (Cu) | SREBRA (Ag) Z OBWODOW DRUKOWANYCH (PCB) PO
MECHANICZNEJ OBROBCE ZUZYTEGO SPRZETU ELEKTRYCZNEGO | ELEKTRONICZNEGO
(ZSEE)

1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. Analiza ilosciowo-jakosciowa zuzytego sprzetu elektrycznego i elektronicznego
z szczegllnym uwzglednieniem obwoddéw drukowanych.

Dla osiggniecia celdw zatozonych w polityce ochrony srodowiska, zgodnie z zasadg zréwnowazonego
rozwoju, w celu ograniczenia ilosci odpadéw powstatych ze sprzetu elektrycznego i elektronicznego
oraz zapewnienia odpowiedniego poziomu ich zbierania, odzysku i recyklingu, obowigzuje w Polsce
ustawa z dnia 11 wrzesnia 2015 r. o zuzytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym [1]. Akt ten uchylit
wczesniej obowigzujgcy ustawe z dnia 29 lipca 2005 r. implementujaca regulacje zawarte w Dyrektywie
Parlamentu Europejskiego i Rady 2012/19/UE [2]. Zgodnie z art. 88 ust. 1 obowigzujgcej ustawy
0 zuzytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym, Gtéwny Inspektor Ochrony Srodowiska sporzadza
i przekazuje Ministrowi wiasciwemu do spraw srodowiska roczny raport o funkcjonowaniu systemu
gospodarki zuzytym sprzetem w poprzednim roku kalendarzowym [1]. Do tej pory sporzgdzono
9 raportéw za lata 2007 do 2015 [3 - 11] zawierajgcych, m.in.: informacje o masie sprzetu elektrycznego
i elektronicznego wprowadzonego na rynek polski, masie zebranego zuzytego sprzetu elektrycznego
i elektronicznego - Rysunek 1.

e rzet wprowadzony il e hrany zuiyty sprzet
600
564,18
515 67 518,87
556,47
500
487,11 481 73 486,18 486,18
447 73

400
=
o
-
2 ap0
&
é 199,16

200 171,73 16893

112,25
108,79 '
100 SEAS
27,17
0 T T T T T T T T
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Rok

Rysunek 1. Catkowita masa sprzetu elektrycznego i elektronicznego wprowadzonego na polski rynek
w latach 2007 — 2015 oraz catkowita masa zebranego zuzytego sprzetu elektrycznego
i elektronicznego w Polsce w latach 2007 — 2015, opracowane na podstawie [3 - 11].

Z udostepnionych danych wynika, ze od 2012 roku odnotowuje sie znaczny przyrost masy
wprowadzonego sprzetu elektrycznego i elektronicznego na polski rynek, co moze by¢é uwarunkowane
stale rosngcym zapotrzebowaniem konsumentéw oraz coraz bardziej dynamicznym rozwojem
technologii wytwarzania produktéw elektrycznych i elektronicznych. Ze wzgledu na wczesniej panujacy
kryzys gospodarczy i gorszg koniunkture na rynku, w latach 2007 — 2011 zaobserwowano
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wystepowanie wahan masy wprowadzonego sprzetu elektrycznego i elektronicznego. Ponadto od
2007 r. obserwuje sie staty wzrost masy zbieranych zuzytych sprzetéw, co w gtéwnej mierze wynika z
obostrzenn dotyczacych minimalnych pozioméw zbierania odpadowego sprzetu okreslonych w
Dyrektywie [2].

W celach poréwnawczych, dane zbierane corocznie w Polsce znajdujg odzwierciedlenie w
statystykach dotyczacych krajéw Unii Europejskiej sporzadzanych przez Eurostat — Rysunek 2.
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Rysunek 2. Catkowita masa sprzetu elektrycznego i elektronicznego wprowadzonego na rynek
europejski w latach 2007 — 2013 oraz catkowita masa zebranego zuzytego sprzetu elektrycznego i
elektronicznego w Europie w latach 2007 — 2013, opracowane na podstawie [12].

Podstawowym elementem wykorzystywanym przy produkcji réznego rodzaju uktadow elektrycznych
i elektronicznych sg obwody drukowane (ang. Printed Circuit Board, PCB). Rosngca ilo$¢ sprzetu
elektrycznego i elektronicznego wprowadzanego na polski rynek determinuje wzrost ilosci ptytek PCB,
a co za tym idzie réwniez ich odpadow. Wedtug doniesien literaturowych [13 - 14] szacuje sieg,
ze obwody drukowane stanowig okoto 3,0 % masy odpaddw zuzytego sprzetu elektrycznego
i elektronicznego. Szacunkowe masy omawianych odpaddéw przedstawiono na rysunku 3, jednakze
nalezy zaznaczyé¢, ze w ostatnich latach coraz wiecej sprzetdw wprowadzanych na rynek zawiera wiele
takich ptytek, a wiec masa ich odpadéw moze by¢ wyzsza niz na przedstawionym ponizej zestawieniu.
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Rysunek 3. Masa odpaddéw ptytek drukowanych w Polsce w latach 2007 — 2015, opracowane na
podstawie [3 - 11].

1.2. Charakterystyka materiatlowa obwodéw drukowanych.

Obwdéd drukowany — ptytka z materiatu izolacyjnego z potfaczeniami elektrycznymi (tzw. $ciezkami
przewodzgcymi) i punktami lutowniczymi, przeznaczona do montazu podzespotéw elektronicznych.
Ptytki obwoddw drukowanych projektowane sg pod katem budowanego uktadu elektronicznego i
wykonywane sg technikg trawienia. Obecnie do projektowania wykorzystuje sie komputery i
odpowiednie oprogramowanie typu CAD (np. OrCAD, Protel, Eagle, P-CAD, Autotrax, Easytrax) [15].
Obwadd drukowany moze by¢ jednowarstwowy, dwuwarstwowy lub wielowarstwowy (z warstwami
wewnetrznymi). Podzespoty elektroniczne na ptytce montowane moga by¢ w sposob:

- przewlekany - montaz przewlekany (ang. Through-Hole Technology, THT) polega na wprowadzeniu
elektrycznych elementdw poprzez przewlekanie ich waséw przez przygotowane otwory ptytki i
lutowanie z przeciwnej strony ptytki niz ta na ktérej znajduje sie detal;

- powierzchniowy - montaz powierzchniowy (ang. Surface Mount Technology, SMT) polega na
lutowaniu podzespotdw elektronicznych z tej strony ptytki z ktérej sie znajduje detal.

1.3. Sktad materiatowy odpadowych obwodéw drukowanych.
Obwody PCB sktadajg sie z trzech gtéwnych surowcow:

1. metali — tantalu i galu (pierwiastki ziem rzadkich); ztota, srebra, platyny (metale szlachetne);
miedzi (metal poétszlachetny); chromu, otowiu, rteci, berylu, kadmu, cynku, niklu (metale
niebezpieczne);

2. materiatdw organicznych - tworzyw sztucznych z domieszkg zwigzkdw zmniejszajacych
polarnosé, papieru, polimeréw z/lub bez domieszki chloru oraz bromu, nylonu i poliuretanu;

3. materiatdow ceramicznych (ceramiki) — nieorganicznych zwigzkéw tlenu z krzemem, aluminium
czy berylem, mike oraz tytanek baru [16].



Przy wytwarzaniu obwoddw drukowanych PCB stosuje sie kilka rodzajéw materiatow izolujgcych
(laminatowy). Czesto ich podtozem jest zywica epoksydowa wzmocniona wtéknami szklanymi lub papier
nasycony zywicg fenylowg — Tabela 1. Laminaty te zawierajg domieszke zwigzkdw organicznych
zawierajgcych chlor lub brom ograniczajgcych palnos$¢ — retardanty, inhibitory spalania (ang. flame
retardant, FR) na przyktad pentabromofenolu (CsBrsOH).

Tabela 1. Przyktadowe materiaty izolacyjne (laminaty) stosowane do produkcji PCB, za [17 - 18].

Typ laminatu Materiat izolacyjny Maksymalna temperatura pracy
FR-2 papier, zywica fenolowa 105 °C
FR-3 tkanina szklana, zywica epoksydowa 105 °C
FR-4 tkanina szklana, zywica epoksydowa 130 °C
CEM-1 papier, tkanina szklana, zywica epoksydowa 130 °C
CEM-2 filc szklany, tkanina szklana, zywica epoksydowa 130 °C
RCC miedziana folia, zywica epoksydowa 130 °C
PD poliamid, wtdkno aramidowe 260 °C

Sciezki przewodzace wykonane s3 najczesciej z miedzi (Cu). Na powierzchni ptytek naktada sie takze
przewodzgce elementy z niklu (Ni), srebra (Ag), ztota (Au), cyny (Sn) czy stopu cynkowo-otowiowego
(Zn-Pb). Réwniez zamontowane elementy elektroniczne ztozone sg z wielu metali i zwigzkow
chemicznych, np. : kondensatory elektroniczne zawierajg tantal (Ta), uktady scalone to mieszanina galu
(Ga), indu (In), talu (Ti), krzemu (Si), germanu (Ge), arsenu (As), antymonu (Sb), selenu (Se) oraz telluru
(Te) a obwody ztgcz i elementy ceramiczne to przede wszystkim tlenek glinu(lll) (Al;0s), tlenek berylu(ll)
(BeO) i szkto.

Na rysunku 4 zaprezentowano modut pamieci PC DRAM z lokalizacjg miedzi (Cu) i innych cennych
metali tj. ztota (Au), srebra (Ag), palladu (Pd) [19]. Natomiast w tabeli 2 zostaty zaprezentowane
zawartosci w/w metali w réznych modelach modutéw pamieci DRAM kilku producentéw [19].
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IC memory chips Cu tracks

Contacts Au, Ag, Cu MLCC
Au, Cu Ag, Pd

Thin film chip resistor
Ag, Cu

Rysunek 4. Budowa modutu pamieci PC DRAM z lokalizacjg metali w niej zawartych , za pracg [19].
(ttumaczenie: contacts — kontakty, IC memory chips — kosci pamieci IC, tracks — Sciezki przewodzace,
MLCC - kondensatory wielowarstwowe, Thin film chip resistor — opornik cienkowarstwowy).



Tabela 2. Zawartosci ztota (Au), pallandu (Pd), srebra (Ag) oraz miedzi (Cu) w réznych modelach
modutéw pamieci PC DRAM kilku producentéw, wyniki eksperymentalne za praca [19].

Producent Rodzaj Zawartos¢ metali

PC DRAM kontaktu Au, mg Pd, mg Ag, mg Cu, g
Samsung ztoto 20,8 3,43 133 3,80
KMM5361000G-7
Micron Technology cyna 7,20 3,20 62,0 4,80
MEMSIMO16AAWW
Discovery ztoto 10,5 1,49 7,4 2,67
DISCOVERY S/N 1212772
Hyundai ztoto 26,8 2,10 25,0 2,36
HYM76V16635HGTS-H E AA
Infineon ztoto 17,5 1,60 13,5 2,13
HYS64V16300GU-7.5-C2

1.4. Przetwarzanie odpadowych obwodéw drukowanych.

Przetwarzanie odpadowych obwoddéw drukowanych ze wzgledu na ztozong budowe, bardzo
zréznicowany sktad materiatowy oraz brak standardéw stanowi duze wyzwanie inzynierskie. Obecnie
stosowane technologie recyklingu PCB ukierunkowane s3 na odzysk metali, ktére stanowig 28 %
wagowych obwoddw drukowanych, pozostata czes¢ odpadu tworzywa sztuczne i ceramika (72 % wag.)
nie podlega recyklingowi i trafiajg na sktadowisko odpadéw [16].

Kompleksowy proces recyklingu obwoddéw drukowanych PCB powinien obejmowac co najmniej trzy
etapy:

e obrobke wstepng — obejmujgcy analize sktadu materiatowego, ktéra pozwala na dobdr
odpowiedniej metody recyklingu jak rowniez dokonania analizy efektywnosci ekonomicznej
wybranej metody. Demontaz, ktérego celem jest oddzielenie czesci nadajgcej sie do
ponownego wykorzystania od czesci niebezpiecznych oraz zdemontowanie urzgdzend na
drobniejsze elementy sktadowe, nadajace sie do dalszego przetwarzania;

e obrdobke mechaniczng — obejmujacg w pierwszym etapie jednostkowe operacje separacyjne
z wykorzystaniem rdéznicy wymiardéw, ciezaru wtasciwego czy wtasciwosci magnetycznych
odpaddéw. W drugim etapie obrébki mechanicznej zuzyte PCB powinny by¢ rozdrobnione do
frakcji drobnych (granulatéw) z ktérych metodami fizyko-chemicznymi odzyskiwane sg cenne
materiaty;

e odzysk materiatowy — obejmujgcy metody metalurgii chemicznej pirometalurgicznej i/lub
hydrometalurgicznej, ktérych produktami sg materiaty do ponownego wykorzystania
technologicznego [16].

2. CZESC BADAWCZA
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest kwasne tugowanie odpadowych obwoddéw drukowanych w celu odzysku metali
miedzi (Cu) i srebra (Ag) z roztworu po etapie roztwarzania.

Czesc badawcza zostata opracowana na podstawie publikacji I. Birloaga, F. Veglio, Study of multi-step
hydrometallurgical methods to extract the valuable content of gold, silver and copper from waste
printed circuit boards opublikowanej w 2016 roku w czasopismie Journal of Environmental Chemical
Engineering [20].



Wykonanie ¢wiczenia

Zadanie_1.

Kwasne fugowanie obwoddw drukowanych po mechanicznej rozbidrce zuzytych urzqdzen elektrycznych
i elektronicznych w celu przeprowadzenia do roztworu metali miedzi (Cu ) i srebra (Ag).

Badang ptytke drukowang zwazy¢ na wadzie analitycznej. Nastepnie do zlewki o pojemnosci okoto
400 cm?® wlaé 300 cm? roztworu tugujgcego (roztwdr $linie zracy!). W zlewce umiescié mieszadto
magnetycznie i badany obwdd drukowany, tak aby jej metalowa cze$¢ opierata sie o brzeg zlewki.
Proces fugowania prowadzi¢ za pomocg mieszadta magnetycznego przy ciggtym umiarkowanym
mieszaniu (100 - 500 obr/min) przez 30 lub 45 minut. Po zakonczeniu procesu nalezy wyciggngé badany
obwdéd PCB, obmy¢ wodg destylowang, wysuszy¢ i zwazy¢ ponownie na wadze analitycznej. W
uzyskanym roztworze oznaczy¢ zawartos¢ miedzi (Cu) i srebro (Ag).

Zadanie_2

Oznaczanie zawartosci miedzi (Cu) metoda jodometrycznqg w roztworze po kwasnym tugowaniu
obwoddw drukowanych.

Do kolbki stozkowej o pojemnosci 250 cm® wla¢ cylindrem miarowym 50 cm? badanego roztworu
uzyskanego po kwasnym tugowaniu obwodu drukowanego PCB. Nastepnie dodaé¢ 8,0 cm® kwasu
siarkowego(VI) (H,S04) o stezeniu 1,0 M oraz 1,5 — 2,0 g jodku potasu (Kl). Kolbke zatka¢ korkiem.
Po doktadnym wymieszaniu wydzielony jod (l2) od miareczkowaé tiosiarczanem sodu (Na,S,;0s)
o stezeniu 0,1 M. Pod koniec miareczkowania (roztwér w kolbce bladozétty) doda¢ 2,0 — 4,0 cm3
roztworu skrobi o stezeniu 0,5 %. Kontynuowaé miareczkowanie do momentu odbarwienia proby.

Obliczenia zadanie 2

Zawarto$¢ miedzi w roztworze po tugowaniu obliczy¢ wedtug wzoru:

__ (axC+*M)*1000
|74

C [mg Cu/dm?]

W ktérym:

a —ilo$¢ mianowanego tiosiarczanu sodu (NazS,03) w cm?3,

C — stezenie molowe mianowanego tiosiarczanu sodu (Na25,03) w mol/dm?3,
M — masa molowa miedzi (Cu) w g/mol,

V — objetosc¢ roztworu wzieta do analizy.

Wynik zawartosci miedzi przedstawic¢ jako utamek procentowy w odniesieniu do poczatkowej wagi
badanego obwodu drukowanego.

Zadanie 3

Oznaczenie zawartosci srebra (Ag) metodq kolorymetryczng w roztworze po kwasnym tugowaniu
obwoddw drukowanych.

Przygotowanie roztworu do analizy

Do cylindra miarowego o pojemnoéci 100 cm® wlaé¢ 50 cm?® badanego roztworu uzyskanego po
kwasénym tugowaniu obwodu drukowanego PCB. Nastepnie dodaé¢ 2,0 cm® roztwdr winianu sodowo
potasowego (KNaC4H406 * 4 H,0) o stezeniu o 10 % oraz 1,0 cm?® roztworu zelatyny o stezeniu 1,0 %.
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Po doktadnym wymieszaniu dodaé¢ 0,5 cm?® roztworu rodaniny o stezeniu 0,03 % i ponownie
wymieszac. Po uptywie 5 minut zmierzy¢ stezenie srebra (Ag) w badanym roztworze przy pomocy
spektrofotometru, przy dtugosci fali 495 nm. Réwnolegle przygotowaé w analogiczny sposdb ,prébe
zerowy”.

Wykonanie oznaczenia

Oznaczenie srebra (Ag) z wykorzystaniem spektrofotometru SpectroDirect, metodg numer 850.
Zakres oznaczalnosci metody: 0,0005— 0,1 mg Ag/dm3.

Czynnosci analityczne:

do kuwety pomiarowej o wymiarach 1 mm dodaj 1 cm?,,préby zerowej”;

kuwete z badang préba zerowg wstawi¢ do komory pomiarowej;

nacisngc przycisk ZERO (spektrofotometr automatycznie wyzeruje sie);

wyciggnac¢ kuwete z komory pomiarowej i wylac ,prébe zerowg”;

nastepnie do kuwety pomiarowej doda¢ 1 cm?® przygotowanego badanego roztworu
uzyskanego po kwasnym tugowaniu obwoddéw drukowanych;

6. kuwete z badang proba wstawi¢ do komory pomiarowej;

7. nacisngc przycisk TEST.

ukwnN e

Wynik stezenia jonéw metali srebra pojawi sie automatycznie w jednostce mg Ag/dm?3.

Wynik zawartosci srebra przedstawic jako utamek procentowy w odniesieniu do poczatkowej wagi
badanego obwodu drukowanego.

3. SPRAWOZDANIE KONCOWE

Sprawozdanie koricowe powinno zosta¢ zawarte na trzech stronach A4 drukowanych dwustronnie.
Powinno zawiera¢ krotki wstep teoretyczny, krytyczng analize wynikéw oraz samodzielne wnioski z
uzyskanych badani. Dodatkowo nalezy przygotowac kompleksowa propozycje sposobu przetwarzania
odpadéw obwoddéw drukowanych. Zaproponowane rozwigzanie powinno opiera¢ sie na obecnie
dostepnych/stosowanych technologiach oraz wnioskach wtasnych autoréw badan.
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