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El6zmények:

A Vegyipari Miiveleti Tanszéken tobb éve foglalkozunk szervesanyag tartalmti hulladékok
termikus atalakitdsaval. E munkdnk sordn ndvényi anyagok (faapritékok és energiandvények) és
kiilonféle haztartasi hulladékok pirolitikus atalakitasa tortént meg, elsGsorban energetikai
szempontbol. Torténtek eldkisérletek elektronikai hulladékok pirolizisére vonatkozdan is. E
kisérletek tapasztalatai azt mutatjak, hogy a nyomtatott huzalozasu lemezeken levé illékony fémek
(mint forrasztéon, stb.) a termikus kezelés soran elillannak és a pirolizis reaktor hidegebb részein
kondenzalodnak.

A kidolgozando téma:

1/ Meghatarozva a nyomtatott huzalozasu lemezeken taldlhat6 szervetlen anyagokat, olyan
kezelési modokat kell kidolgozni (elsésorban hidrometallurgiai), amelyek soran az értékes, illetve
kornyezetre veszélyes anyagok (mint pl. Cu, Pb, Sn, Cd) oldatba vihetdk, onnan kinyerhetok vagy
betéményitve deponalhatok.

2/ A hidrometallurgiai modszerekkel fel nem dolgozhatd részt (elsésorban a milanyag tartot)
termikus kezeléssel meg kell bontani. Vizsgalni kell a keletkezd pirolizisolaj jellemzdit (fontosabb
alkotoi, mint pl. fenol), az energetikai felhasznalhatosaganak lehetdségeit (fiit6érték, égethetdség).
A keletkezd pirolizisgazokat energetikai €és kornyezetre veszélyességiikk szempontjabol kell
vizsgélni. A pirolizis sordn szilard maradékként nyerheté anyagot energetikai szempontbol kell
vizsgalni. Ennek elégetésével nyert hamut deponalhatdsaga szempontjabdl tanulmanyozni kell.

3/ A hulladékra vonatkoz6 hazai adatok alapjan folyamatabra szintig (beleértve a foaramokat)
feldolgozo iizemre tegyen a jeldlt javaslatot.
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Kivonat

Kulcsszavak: elektronikai hulladék, NyHL, miianyag, pirolizis, veszélyes szilard hulladék

Az elektronikai hulladékok (elsdsorban a nyomtatott huzalozasu lemezek — NyHL) kornyezetre
veszélyes anyagnak mindsiilnek. Ez a veszélyesség részben az dramkori lemezeken 1évo beépitett
alkatrészek  nehézfémtartalmaval, részben a  NyHL-ek  miigyanta  hordozo6janak
halogénezettégésgatlo-tartalmaval fiigg Ossze. Hasznos termékekké és deponalhaté hulladékka
torténd feldolgozasuk a kornyezeti terhelés csokkentését eredményezheti.

Nagylaboratériumi méretii, 32 dm’ térfogati, kiviilrél 650 °C-ig fiithetd pirolizald szakaszos
reaktorban vizsgaltam nyomtatott huzalozast lemezek lassu pirolizissel végzett termikus bontasat.
A teljes pirolizis mintegy 3 Oran at tartott. Mértem a felfiités soran felszabaduld gazok mennyiségét,
a keletkezett folyadékparlat tomegét, valamint a szilard maradékét. Megallapitottam, hogy a
termikus bontas soran tobb mint 30 Ndm® gaz/kg lemez, illetve 0,173 kg pirolizisolaj/kg lemez
keletkezik. A visszamarad6 szilard maradék teszi ki a keletkezett termékek nagy részét, amely
tovabbi 1épésekkel feldolgozhato.

A gadz nagy része metanbdl, hidrogénbdl, szén-monoxidbdl, szén-dioxidbdl, illetve nehezebb
telitetlen szénhidrogénekbdl all. A pirolizisolaj kis viszkozitdsu, er0sen fenolos szagu, ami a fenol—
formaldehid gyanta bomldsdnak kovetkezménye. A visszamarad6 szilard termék tartalmazza a
kiindulasi anyag fémtartalmanak nagy részét, és 16 %(m/m)-ban elemi, elégethetd szenet is.

A leparlasi kisérlet soran megfigyeltem, hogy az aramkori lemez illékonyfém-komponenseinek
egy része a tavozd gazokkal és gbzokkel a reaktor és a termék elvezetd csovek hidegebb feliiletén
lerakoédik. Ezekben a lerakodasokban jelentds az on-, 6lom- €s cinktartalom, tovabba a szerves
vegyiiletekbdl mineralizalodott brom. Ez utdbbi a lerakddasok tomegének 3548 %-at alkotja, mig
az illékony fémek 11-25%-ot tesznek ki.

A visszamarado szilard termékbdl golydsmalomban torténd Orléssel ,,szénport™ allitottam eld. A
hamutartalom-vizsgélatok szerint a porban szerves anyag alig talalhat6. A pirolizisolaj és -gaz,
valamint a ,,szénpor” fiitd¢rték- adatai alapjan megallapitottam, hogy a pirolizis folyamat az anyag
kémiai energiatartalma segitségével onfenntartova tehetd, sét tobbletenergia keletkezik.

Az el6kezeletlen hulladék kozvetleniil pirolizissel torténd feldolgozédsa az illékony fémalkotok
jelenléte miatt azonban nem elény0ds, &m a fémek kinyerése nedves kezeléssel (hidrometallurgia)
pirolizis utan kedvezObb, mivel a hdkezelés hatisara a lemezek szerkezete fizikailag is
degradalodik. A pirolizist megfeleld koriilmények kozt végezve a NyHL szelektiven
megszabadithatd a problémas elemektdl (illékony fémek, bréom). Az eredmények alapjan
kidolgoztam egy — a hazai hulladéktermelddési kapacitasra méretezett — elméleti NyHL-feldolgozo
lizem technoldgiai felépitését.



LUKACS BENCE: HULLADEK NYOMTATOTT ARAMKORI LEMEZEK
MASODNYERSANYAGKENT TORTENO UJRAHASZNOSITASA

Abstract

Keywords: electronic scrap, PWBs, plastic, pyrolysis, hazardous solid waste

The waste of electronic equipments (principally Printed Wiring Boards — PWBs) is a substance
hazardous to the environment on the one hand due to the heavy metal-content of built-in fittings of
PWBs, on the other hand to the halogenated fire retardants of structural plastics resins. Their
processing into useful products and disposable waste could mitigate the burdening of the
environment.

I have examined the thermal degradation of PWBs via slow pyrolysing process in an externally
heatable large-laboratory-scale batch reactor (upper heating limit: 650 °C, capacity: 32 dm’). The
total pyrolysis lasted for about 3 hours. The volume of evolving gases, the mass of the distillate
liquid and of the solid residue have been measured. The specific yields of gas and pyrolysis oil have
been determined as 30 Ndm® gas / kg PWBs and 0,173 kg oil / kg PWBs. Solid residue constitutes
the major part of new products, which can be processed through further steps.

The gaseous phase is composed mainly of hydrogen, methane, carbon-monoxide, carbon-
dioxide, and heavier unsaturated hydrocarbons. The low viscosity pyrolysis oil smells strongly
phenolic, which is a consequence of the decomposition of phenol-formaldehyde resin. The
remaining solid product contains the majority of the metal-content of the original material while in
16 % (m/m) it contains elemental, combustible carbon.

During the distillation experiment I have observed that the volatile metal components of PWBs
and the exhaust vapours were deposited onto the cooler surfaces of the reactor and conducting
pipes. There were high proportions of tin, lead and zinc, as well as mineralised bromine originating
from organic compounds in these sediments. The latter forms 35-48% of the mass of the deposits,
while the volatile metals make up 11-25%.

,Carbon powder” has been prepared from the solid residue of the pyrolysis by crushing the
material in a bowling mill. The investigation of the ash-content found virtually no organic materials
in the powder. I have concluded on the basis of the heating values of carbon powder, pyrolysis oil
and gas that the pyrolytic process may be made self-sustaining by the chemical energy-content of
the material, and indeed, extra energy is produced.

The direct processing of waste that has not been treated by pyrolysis is disadvantageous because
of the presence of volatile metal components, however, the recovery of metals by wet treatment
(hydrometallurgy) after pyrolysis is more beneficent since the structure of PWBs physically
degrades because of the effects of heat-treatment. PWBs could be selectively released from
problematic elements (volatile metals, bromine) by performing pyrolysis under the appropriate
conditions.

I have also developed the technological construction of a theoretical PWB-processing plant
scaled to Hungarian e-waste-producing capacity.
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1. Célkitiuzések
A kidobasra itélt hulladék elektromos ¢és elektronikus berendezések (HEEB) veszélyes

hulladéknak szamitanak, mert toxikus, artalmas anyagokat tartalmaznak. A technikai fejlédés soran
az elektronikai eszkdzok elavulasi ideje egyre rovidill, vagyis a megjelenésével egyre nagyobb
mennyiségben kell szdmolni. Ezen hulladékok megnyugtatdé, kornyezetbarat kezelése
elengedhetetlen életmindségiink megdrzése, €s a természet megdvasa érdekében.

A HEEB nagy csoportjaba tartoznak a kidobasra itélt nyomtatott huzalozast lemezek (NyHL) is.
Ezek veszélyessége a benniik talalhatd nehézfémekbdl (Cd, Ni, Cu, Pb, Sn, Zn), illetve halogénezett
¢gésgatlo adalékokbol ered.

A hulladék NyHL altal okozott kdrnyezeti artalom nagymértékben csékkenthetd, ha a kiillondsen
koncentraltan mérgezd anyagokat tartalmazd alkatrészeket eltavolitjak (Hg-kapcsolok,
akkumulatorok), és elkiilonitetten artalmatlanitjak, illetve az értékes, még mikodoképes
alkatrészeket esetlegesen leszerelik és ujrahasznaljdk. Az igy visszamaradd anyag képezte
vizsgalatom targyat. Laboratoriumi munkdm sordn megoldand6 feladatként tliztem ki, hogy
amennyire technoldgiailag lehetséges, dolgozzam ki a NyHL-ok komplex

e anyagaban torténd ¢és
e termikus

hasznositasat a fenntarthatd fejlddés prioritasi elveinek recycling szintjén. Ez pirolizis és
valamilyen hidrometallurgiai eljaras kombinalasaval érhetd el.

Anyagaban torténd Gjrahasznositas alatt els6sorban a nagyobb mennyiségben jelen levd fémek
kinyerésére gondoltam, de kitértem az iivegtartalom elméleti feldolgozhatosagara is. A termikus
hasznositas alatt az éghetd, 4m technologiailag nem hasznosithatd szerves és szervetlen
bomléstermékek eltiizelésébdl szarmazo energia felhasznalasa értendd.

Olyan eljarast igyekeztem kidolgozni, hogy a feldolgozott anyag minél nagyobb héanyadara
talaljak valamilyen reciklalasi lehetdséget, vagyis a hasznosithatatlan maradék minimalizalasara
torekedtem.

A hulladék veszélyességét mindenképp csokkenteni kellett, ezt a veszélyes anyagok
lebontasaval (szerves halogénvegyiiletek), illetve a nem lebonthatok elkiilonitésével (nehézfémek)

igyekeztem elérni.
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2. Bevezetés

A XXI. szazadi ember életéhez mar elvalaszthatatlanul hozzétartoznak az elektromos és
elektronikus berendezések. Ezek a késziilékek komfortérzetiinket novelik, segitenek a tanuldsban,
munkdban, és a szorakoztatdipari termékek zome is innen keriil ki. Manapsag egy Uj autod
elképzelhetetlen fedélzeti szamitégép nélkiil, a haztartasi gépek is mind ,,intelligensebbé” valnak,
egyre tobb funkcio ellatasara képesek, €s mar minden masodik magyar allampolgarnak van
mobiltelefonja.

Mondhatjuk tehat, hogy mindennapjainkban az elektromos ¢és elektronikus berendezések egyre
nagyobb teret foglalnak el, ezek pedig elébb-utébb elhasznalodnak vagy elértéktelenednek,
hulladékka valasukkal szamolnunk kell.

A hulladék elektromos és elektronikai berendezések (HEEB) kérdése mar évek ota jelen levd
probléma, a benniik levd mérgezd, veszélyes, kornyezetre artalmas — s mindemellett gyakran
értékes — OsszetevOk jelenléte, valamint mennyiségiik exponencidlis ndvekedése miatt. Az
elektronikai eszk6zok lecserélddési (elavulasi) liteme egyre gyorsabb lesz: ma mar nem azért
dobjuk ki ezeket a cikkeket, mert elromlottak, hanem azért, mert technikai szinvonaluk mar nem
felel meg igényeinknek, magyaran kaphatd mar sokkal jobb is [1].

A toxikus elemek — fOként nehézfémek — eldéforduldsa alkatrészspecifikus, viszonylag
koncentraltan jelentkeznek: ezek jellemzden a képcsovekben, szarazelemekben, akkumulatorokban,
illetve (nyomtatott) aramkori lemezekben taldlhatok meg. A HEEB nagy részét kiillonb6zo tipust
muanyagok alkotjdk, amelyek els6sorban hatalmas mennyiségiik miatt, masrészt halogénezett
¢gésgatlo tartalmuk végett jelentenek egyre nagyobb problémat.

A nyomtatott huzalozasu lemezek (NyHL) — régebbi elnevezésiik szerint nyomtatott dramkori
(NyAK) lapok — esetében a fenti gondok Osszetetten jelentkeznek. Ezek az alkatrészek minden
elektronikai berendezésben megtalalhatok. Igaz, pusztin a NyHL-hulladékok mennyisége nem
szamottevd, am a benniik levé veszélyes €s artalmas anyagok miatt megnyugtatd kezelésiikre
kiemelt figyelmet kell forditani.

Diplomadolgozatomban a hulladék-NyHL pirolitikus tton torténd feldolgozasara teszek

javaslatot.
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3. Irodalmi attekintés, elozmények

A VE Kornyezetmérnoki és Kémiai Technologia Tanszékén végzett tervezési feladat keretében
az elektronikai hulladékok altaldnossagban vett feldolgozasaval, ujrahasznosithatosagaval
foglalkoztam [1].

A VE Vegyipari Miiveleti Tanszékén mar évek ota folynak kisérletek biomassza, illetve
kommunalis hulladék pirolizisére, illetve e modon nyert termékek hasznositasara [2, 3, 4].
Kutatdsom sordn az erre a célra dsszedllitott pirolizis-reaktort, illetve termogravimetrids késziiléket

hasznaltam.

A HEEB koz¢ igen sokféle hulladék tartozik. Haszndlat és kezelési miiveletek szempontjabol
szokas az alabbi csoportokra osztani:
o Kisgépek (kenyérpiritd, villanyborotva, kavédaralo, stb.)
e Fehér aru (haztartasi nagygépek: mosogép, hiitdszekrény)
e Barna aru (irodai, tavkozlési, szorakoztatd berendezések, szamitdgépek)
Ezek mennyiségére vonatkoz6 informacidk csak becslések lehetnek, mivel nincs egységes
statisztika €s termékcsoport-besorolas, valamint a hulladék megoszladsa jelentésen eltérd

tomegaranyok és darabszam tekintetében [5].

3.1. HEEB kornyezetegészségiigyi jelentosége

Az elektronikai hulladékok kornyezetet veszélyeztetd és egészségre artalmas komponensei a
benniik el6forduld nehézfémek €s halogénezett égésgatld adalékok.

Az 6lom — amely ecutektikus elegyként NyHL-lapok forraszaiban, valamint képcsdiivegben
talalhatd meg — az értelmi fejlédést hatraltatja, bénitja az immunrendszer miikodését és a
hemoglobinszintézist is gatolja, ezért kronikus méregnek tekinthetd. Az égésgatlok — zommel
tetrabrom-biszfenil-A (TBBPA) — a NyHL-ben, géphazakban, burkolatokban taldlhatok, ezek
szintén csekély akut toxicitassal birnak, am tobbségiik rakkelté [7]. A kovetkezd anyagtipusokat
hasznaljak égésgatlo gyanant [6]:

e aluminium-oxihidrat

e antimon-oxid

e borvegyiiletek

e brom- és klorvegyiiletek

e halogénmentes és halogéntartalmu foszfatészterek
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VeszElyt eldallitasuk és hdkezelésiik soran jelentenek, mert beldliik halogénezett dioxinok és
furanok keletkezhetnek. Gondot jelent, hogy a tendencidézus miniatiirizalassal az alkatrészekben —
igy a NyHL-ok egészében — n6 az artalmas anyagok koncentracidja [7].

Kornyezeti megfontolasbol ésszerli lenne a beépitett anyagok aramlasi ciklusanak zartta tétele,
am manapsag ez még nem jellemzdé, mindenekel6tt jogi és gazdasagi feltételei vannak. A
hulladékkezelési piacon is inkdbb az ,egyutas” artalmatlanité technoldgidk az elterjedtek, a
gazdasag Onmagaba visszatérd anyagvisszanyerési és értékesitési rendszerének kiépitése egyeldre
még varat magara [8].

A hasznositas eldsegithetd lenne a HEEB minél tokéletesebb szétvalogatasaval, ennek
1ddigényessége miatt azonban kompromisszumot kell kotni: a szétszerelés idejének novekedésével
nd a bontdsi koltség is, szintigy a hulladék értéke. Ez utdbbinak azonban van egy elméleti
hatarértéke, mig a bontasi koltség korlatlanul emelkedhet. Meg kell talalni a gazdasagi optimumot,
ahol a feldolgozas soran a befektetett koltségre vonatkoztatva fajlagosan legnagyobb a hulladék
értékének novekedése. Az automatizalas sokat segit, de nem hagyhatd ki a folyamatbol a kézi

bontas, a veszélyes vagy kiilonleges értékkel bird dsszetevok eltavolitasa miatt [9, 10].

3.1.1. HEEB, NyHL o6sszetétele

Nem elegendd azt tudnunk, milyen veszélyes — vagy éppen gazdasagosan hasznosithatdo —
Osszetevok vannak a HEEB-ben, a kornyezeti vesz€ly felméréséhez, gazdasdgossagi szdmitasokhoz
nélkiilozhetetlen ezen anyagok mennyiségi jelenlétének ismerete is. Az 1. dbran egy személyi
szamitogép Osszetétele lathato. Figyelemre méltd a mérgezo nehézfémek tomegaranya (kb. 7,3 %),
azonban meg kell emliteni, hogy ezek altaldban diszpergalva vannak bizonyos alkatrészekben: pl. a
rengeteg 6lom nagy része a képcsdves monitorok iivegében taldlhato, és épp emiatt az egész képcsd
veszélyes hulladéknak mindsiil, ami mar joval tobb, mint pusztdn az 6lom tomege.

A NyHL-okban a fémek koziil legnagyobb mértékben a rezet talaljuk (2. és 3. dbra). Ez érthetd
is, hiszen jo vezetOképességéhez viszonylagos olcsdsaga parosul. Természetesen nemesfémek is
eléfordulnak benne, valamint az imént bemutatott mérgezé fémek is jelen vannak. Ha nem csak a
fémosszetételre vagyunk kivancsiak, azt is érdemes megfigyelni, hogy egy komplett NyHL
majdnem fele mianyag — am ez hdre keményedd, és tobbnyire halogénezett égésgatlokat is
tartalmaz, tehat anyagaban nemigen hasznosithat6. Ez a komponens tul nagy rész ahhoz, hogy
egyszeriien hulladéknak tekintsiik. Elméletileg az iiveg- ¢és keramiarészek feldolgozéasa is

lehetséges.
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3.1.2. A HEEB M¢érgezdségi Potencial Mutatoja (TPI)

A Fraunhofer Megbizhatosagi ¢és Mikrointegraciés Intézet Aaltal kialakitott modszer az
elektronikai termékekbe épitett anyagok kornyezeti hatasain alapul, amelyeket a fejezetcimben
emlitett indexben (TPI) integraltdk. A mutatdé a kornyezetbe jutd adott anyag potencialis karos
hatasat fejezi ki (minden vegyiilet esetében a legrosszabb forgatokonyvet veszik figyelembe), s
szervesen kiegésziti az életciklus-elemzéseket.

1. tablazat Egy 90 g-os Nokia-mobiltelefon TPI-értékelése

Anyagtipus Tartalom
Anyag TP (%/Iﬁg) (mm %) | TP1%
Cu és vegyiiletei | 1,6 15 45
Ni és vegyiiletei 42,5 1 20
Ag és vegyliletei | 37,8 1 17
Forrasz 9,0 (%) 4
Egésgatlok 3,0 1 4
Epoxi N.A. 9 2
BaTiO; N.A. (9] 2
E-liveg N.A. %) 1
Cn0; 73,0 9] 1
FeNi29C0|7 N.A. (%) 1
Co és vegyiiletei | 33,7 9] 1
ABS-polikarb. - 29 -
Keramia — 16 —
Szilikonos miia. (%] 10 [%]
Egyéb miia. (%] 8 [%]
Ferrit 4,6 3 (%)
Pb (forrasz nélk.) | 20,8 [%] [%]
Sn (forrasz nélk.) | 1,2 %) (%]
AL Os 0,7 0 (%)
Zn és vegyiiletei 0,6 1 9]
Akril 0,6 (9] 9]
Folyadékkrist. 0,6 9] (9]
Egyéb 4 2
Osszesen 100 100
Megjegyzések: O — elhanyagolhato
N.A. — nincs adat
apritas
komm. hull. égetés Cu-koho
pirolizis Fe-koho

szinesfémek kinyerése

4. abra NyHL-hulladék djrahasznositasi lehetéségei [11]

Az egyes alkatrészek, termékek XTPI-becslését a felhasznélt anyagok tomegének és TPI-jének
szorzatanak Osszegzésével készitik el. A mobiltelefonok kompakt dsszetétele nagyjabol hasonlit a
NyHL-ére, demonstracio végett egy 90 g tomegli Nokia-modellre elvégzett TPI-analizist mutatok

be (az irodalomban nem 4all rendelkezésre NyHL-en elvégzett hasonld elemzés) az 1. tablazatban.

i
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Fontosnak tartom megjegyezni, hogy az elemzés nem tartalmaz adatokat a kiegészitkre
(akkumulator, tolt6), marpedig a TPI-értéken rengeteget ,,dobna” egy néhéany tiz g tomegii Ni-Cd
vagy NiMH tipusu akkumulator figyelembe vétele, amely ezek nélkiil is 120 000! Tekintettel arra,
hogy az elhasznalt aramforrasok kis hanyada tériill csak vissza, ennek hatasaval ¢és
kovetkezményeivel mindenképp szdmolni kellene.

Figyelemre méltd, hogy a kis koncentracioban eléforduld, am nagy fajlagos TPI-vel bird
Osszetevok (Ni, Ag, forrasz) milyen nagy aranyban veszik ki résziiket a termék teljes toxicitasabol.
E problémds anyagokat helyettesiteni igen nehéz, &m nem lehetetlen (v.6. 3.2.1. fejezet), de ha mar
hulladékka valtak, az adatok tekintetében Gjrahasznositasuk 1ényeges szempont.

Megvizsgaltak a NyHL-hulladék kiilonb6z6 Gjrahasznositasi lehetdségeit is (4. dbra).

A lerakés, égetés a nehézfémtartalom emittdloddsa miatt elfogadhatatlan, legeldnydsebb
megoldas a rézbeolvasztds és szinesfémek kinyerése. Kiilondsen kedvezd a pirolizis, mivel
dioxinok keletkezésétdl nem kell tartani, &m ez a szerzok szerint gazdasadgossagi szempontbodl
megkérddjelezhetd [11] (tanszéki kisérleteink eredményeit figyelembe véve a megoldas

gazdasagosnak latszik, v.0. 4.4. fejezet).

3.1.3. Halogénezett égésgatlok viselkedése

Akar oriilhetnénk is az Gjrahasznositott elektronikus eszk6zok névekvo népszeriiségének, de az
Ujabb kutatdsok azt mutatjak, hogy kiillondsen mérgez6 égésgatlok nagy mennyiségben szabadulnak
ki, amikor régi szamitogépet, televizidt, mikrohullamu siitét szerelnek szét.

Egy, a Stockholmi Egyetemen végzett kutatas szerint egy svéd ijrahasznositéd tizem levegéjében
levo égésgatld adalékok szintje 2—3 nagysagrenddel nagyobb volt, mint mas munkakornyezetben
(pl. NyHL-0sszeszereld gyarban). A Bromtudomanyi és Kornyezetvédelmi Férum (BSEF) elndke
azzal érvel, az égésgatlok hatdsainak kitett dolgozokat az expoziciotdl kdnnyen meg lehetne dvni
ipari higiéniai megoldasokkal. Nagy kérdés, hogy a fejlett Nyugaton, ahol messzemendkig betartjak
a munka-, baleset- és kornyezetvédelmi eldirdsokat, miért nem sikeriilt mindezek ellenére
eredményeket elérni. Vélaszul a széban forgd ujrahasznositd tizem kdérnyezetvédelmi menedzsere
szerint a dolgozok megovasa a lebegd részecskéktdl meglehetdsen koltséges beruhdzas lenne. A
szelloztetd rendszert mar atépitették, am a kiadasok torvényi eldirds hijan elriaszthatnak mas
cégeket hasonlé valtoztatasok végrahajtasatol.

Csak néhany jogszabaly vonatkozik az égésgatlok alkalmazasara, am aggodalomra ad okot e

vegyiiletek bioakkumulacios képessége, ezért Svédorszag inditvanyozta a PBDE-k betiltasat'. Az

' Az iparban 75 kiilonbozé bromozott égésgatlét alkalmaznak (miianyagokban, gumikban, textilszalakban), am

ebbdl csupan haromféle vegyiilet az, amely a PBDE-k csoportjaba tartozik.

_8—
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emberek szervezetében e vegyiiletcsoport szintje mar kozelit a PCB-kéhez. Ezzel az a legnagyobb
baj, hogy a PBDE a PCB-khez hasonld dézis—vélasz hatissal bir a tiroid hormonokra.
Laboratériumi kisérletekben bizonyitottdk, hogy a PBDE az egerek tanulasi képességeit rontja,
valamint endokrinrombold metabolitok keletkeznek beldliik.

Sajnos a legtobb égésgatlokrol a kutatoknak nagyon kevés informaciojuk van. Gyakran
jelenlétiiket is nehéz kimutatni, mivel nem allnak rendelkezésekre standardok [12].

A legszélesebb korben alkalmazott égésgatld adalékok — amelyeket késziilékhazakba, NyHL-
okba kevernek — a PBDE és TBBPA. Japan kutatok egy hulladékégetd berendezésben 8001200 °C
kozt végeztek kisérleteket, hogy megallapitsak, mi torténik az égésgatlokkal (a felhasznalt NyHL-
ban 130ug/g volt a PBDD/DF-tartalom). Az alkalmazott broémozott égésgatlok szerkezetei az 5.

abran lathatoak.

@ Q Q/Br HOOH B!( =!B y

x+y =1-10 Br
(a) (b) (c) (d)

a: PBDE b: hexa-Br-ciklododekéan c¢: TBBPA d: PBB
5. abra A leginkabb elterjedt halogénezett égésgatlok [14]

Ugy talaltak, hogy a PBDD/DF mennyisége a fiistgazban a beadagolt klortartalom — PVC-
hulladék — novelésével csokkent, mig a PCDD/DF mennyisége novekedett. Megfeleléen beallitott
égetési kortilmények kozt a szabadda valt PBDD/DF tilnyomo6 része az égetési maradékban volt
megtalalhato, a fiistgazzal csak elenyészé mennyiség tavozott. A hulladékkal bevitt dioxinok nagy
része az égetés soran megsemmisiilt [13]!

Az elektronikai berendezések eldallitasa, HEEB anyagaban torténd ujrahasznositdsa is sok
problémat felvet. A NyHL-okban szinte kizarolag TBBPA-t haszndlnak égésgatlo gyanant (amely
szerkezetébdl addddan a térhalos milanyagot alkoté molekuldkkal kovalens kotést létesit), ennek
felhasznalasa 1999-ben meghaladta a 120 000 tonnat.

A TBBPA egy svéd elektrohulladék-bonté iizem légterében 29,9 ng/m’® koncentracioban volt
jelen, mig a szabad levegdben nem tudtdk kimutatni. Hasonldéan, egy milanyaggyartd iizem
szennyvizében a TBBPA-hattérszint kilencszeresét mérték. A PBDE-vegyiiletek koncentracioja az
anyatejben 1997-ben 4 ng/g lipid volt, s nyugtalanitd, hogy ez az érték Otévente duplazodik.
Megfigyelték, hogy a PBDE-szint az emberi vérben is szignifikansan emelkedik, noha nem olyan
mértékben, mint az anyatejben (egy német kutatds 1990-ben 3,9 ng/g lipid, 1999-ben 4,7 ng/g lipid

koncentraciét emlit). Osszehasonlitottdk egy HEEB-szétszereld iizem alkalmazottai, szamitogép

—9_
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elétt dolgozok és takaritok vérének halogénezett égésgatlo-tartalmat: a megfeleld koncentraciok 26;

4,1 és 3,3 ng/g lipid voltak [14].

3.2. Hulladékcsokkentés lehetoségei

Természetesen a HEEB esetében is érvényesiilnie kell az EU iranyelveinek: 3RE elv, vagyis
Reduce, Reuse, Recycle (csokkentés, ujrahasznalat, ujrahasznositds). A  hasznositas
energiavisszanyerést, égetést is jelenthet, és csak végsd esetben johet szoba a — veszélyeshulladék-

lerakon torténd — deponalas [1].

3.2.1. Tisztabb termelés, hulladékszegény technoldgidk lehetdségei

crey

csokkentik a technoldgiai hulladékok mennyiségét, ezen kiviil a termékek elhasznalodédsa esetén is
kedvezdébb hulladékmutatdval és egyszeriibb visszaforgatasi tulajdonsdgokkal fognak rendelkezni:

A technologiat illetéen az intelligens folyamatirdnyitds (szamitogépes kibernetikai
szabalyozas), zart folyamatok és a BAT (Best Available Technology — legjobb elérhetd
technoldgia) alkalmazasa johet szoba.

A veszélyes Osszetevoket (pl. PCB, CFC, PBDE, forrasztoon) helyettesiteni lehet hasonlo
tulajdonsdgokkal rendelkez6 mas anyagokkal, igaz, ezek tobbnyire a hagyomanyosnal dragabb
megoldasok. Pozitiv eredmény érhetd el ujrahasznositott anyagok felhasznaldsaval, illetve a
felhasznalt anyagfajtak sztkitésével.

A modularis felépités, bonthatd kotések, javithatosag, egységes kotések, felhasznalt szerkezeti
anyagok jelolése a konnyebb szétszerelhetdséget segiti. Lehetdség van tobbfunkcios
felhasznalasra is: az elavuld, de még miikodoképes alkatrészek a személyi szamitogépekbdl egyéb
hasznalati eszk6zokbe, automaték, jelzélampak vezérldrendszerébe illeszthetok.

Az elektronikai termékek életutjdban zart hulladékkezelési modellt kell megvalositani, ez az
egyetlen jarhato Ut a fenntarthat6 fejlddésben. Leginkabb kivdnatos a termék tervezésébe torténé
beavatkozas (,,ecodesign”), amikor az egyszeriibb felépitést, konnyebb szétszerelhetdséget,
nagyobb tjrahasznosithatdsagot veszik figyelembe. Igaz, ez a folyamat nagyrészt informativ
jellegli, de a hulladékcsokkentés érdekében rendkiviil fontos. A termék szintii visszaforgatas
(Gjrahasznalat) is legaldbb ennyire lényeges szempont. Amennyiben ez nem megy, alegységekre
bontva alkatrész szintii hasznositas lehetséges, pl. visszavett termékek esetén. Fontossagi
sorrendben ezutan kovetkezik az anyagszintii, majd az energetikai ujrahasznositas. Jelenleg e két
utobbinak legnagyobb ¢€s leginkabb tamogatott a szakmai hattere [1].

Oromteli, hogy az NEC piacra dobta a vildg eddigi ,,legzoldebb” PC-jét, igaz, elég borsos aron
(1299%). A burkolat szabadalmaztatott NuCycle miianyagbol késziilt, amely teljes mértékben
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Ujrahasznosithatd, és nem tartalmaz foszfor- vagy halogéntartalmu égésgatlot. A tliz elleni védelmet
a polikarbonat gyantaban diszpergalt szilicium alapi vegyiilet nyujtja. Az IC-kben pedig hdre
habosod6 gyantat hasznalnak, amely hdészigeteld és blokkolja az oxigént. A forraszanyag
Olomtartalmat rézzel és szelénnel helyettesitették.

Manapsag mar elterjeddben vannak a képcsoves monitorok (CRT) helyett a lapos kijelzék
(TFT). Ezek fogyasztasa negyede a CRT-ének, sokkal ,,szembaratabb”, nem tartalmaz Pb-t és Ba-
ot, viszont a TFT-monitorokban kis mennyiségli Hg talalhat6. Ez megneheziti a lapos képernydk
ujrahasznositasat, hiszen az elterjedt shredderezéses eljaras alkalmazasaval minden beszennyezddik.
Am nem szabad figyelmen kiviil hagyni azt, hogy 6kologiai szempontbdl nagyobb elénye van az
egész ¢lettartamra vetitett kisebb energiafogyasztdsnak, mint hogy ujrahasznosithat6-e a TFT-

monitor [15].

3.2.2. NyHL-ok automatizalt feldolgozasa, IC-k Gjrahasznélata

Ez a modszer tiinik a legmodernebbnek, jelenleg is folynak az EU-ban kisérletek, fejlesztések. A
robot altali szétbontids nagy eldénye, hogy az alkatrészeket sériilés nélkiil valasztjak le, igy ezek
elvileg wjrahasznalhatok. Igy azokat az alkatrészeket is vissza lehetne vezetni, melyeket mas
modszerekkel csak szerkezetianyag szinten hasznositananak.
A NyHL-okon két alapveté modon rogzitik az egyes elemeket:
e Surface Mounted Device (SMD) — feliiletszerelt
e Through Hole Device (THD) — keresztiildugaszolasos
Az egyik fejlesztési irany az un. ,,Jlook and pick” (megvizsgal és leszed). Itt az automatika egy
képfeldolgozd egységen keresztiil azonositja az alkatrészt, és ezutan valasztja le a NyHL-rol,
megfeleld frakcioba helyezve. Ez a toxikus, rendkiviil értékes, vagy eltéré kezelést igényld
alkatrészek esetén kifizetddd, ez a moddszer nem alkalmas az Osszes beépitett alkatrész
felismeréséhez és eltavolitdsahoz. Az alabbi feladatokat végzi el a berendezés:
A beprogramozott, kivant alkatrészeket azonositja és rapozicional
e Felismeri az alkatrész ¢és lap kozti kotés tipusat (SMD vagy THD)
e Vezérelt markolorendszerrel az alkatrész eltdvolitasa
e Osztalyozas
e Mindség-ellendrzés
Egy masik irdny az ,,evacuate and sort” (eltavolit és osztidlyoz). Ebben az eljarasban eldbb
leszedik az Osszes alkatrészt, s csak ezutan szortirozzak. Kifejlesztették mindkét féle rogzitési mod
oldasara, valamint egy infravoros futdegységet is kozbeiktatva a forrasztoon visszanyerésére is

alkalmas. Az alabbi fobb részekbdl all:
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e NyHL rogzit6, megfogd egység
e IR fénnyel fitd egység (180 °C)
o Leszereld egység
Bizonyos modulok mar fokuszalhaté lézerimpulzussal olvasztjak ki az alkatrészeket, ez a
gyogyaszati alkalmazashoz hasonléan a kornyezo teriileteket kiméli. A kotés oldhatosagat mar a
tervezésnél célszerli lenne konnyiteni: anyagfiiggd helyett alak- vagy er6fliggd rogzitéssel, ezaltal is

eldsegiteni az alkatrészek eltavolitasat [1].

3.2.3. Europai unios direktivak

2003. februar 13-an érvénybe 1épett két EU direktiva: az egyik az elektronikai berendezésekben
talalhatd veszélyes Osszetevokrol (2002/95/EC — RoHS), a masik az elektromos és elektronikus
késziilékek hulladékainak kezelésérdl (2002/96/EC — WEEE) rendelkezik A két jogszabaly
rendelkezéseinek teljes megvalositasara kozel 6 év all a tagorszagok rendelkezésére.

2004. augusztus 13-ig az Osszes tagorszagnak — igy Magyarorszagnak is — at kell vennie a két
torvény rendelkezéseit sajat torvénykezésébe.

Ett6] az idOponttdl szdmitott tovabbi egy év all a hatésagok rendelkezésére, hogy az HEEB-r6l
rendelkezd torvénynek megfeleléen biztositsak a leselejtezett eszkdzok —téritésmentes
visszavételének lehetdségét, valamint a késziilékek gyartoi altal finanszirozott begytijtés, kezelés,
hasznositas és hulladéklerakas rendszerét.

A gyartok egyénileg feleldsek az altaluk 2005. augusztus 13-a utan gyartott berendezésekért,
mig a kordbban piacra keriilt eszk6zok hulladékairdl kozosen kell gondoskodniuk. A torvényi
szabalyozas elotti idokbol hatramaradt eszkozok hulladékainak kezelési koltségét a gyartok
beépithetik az ujonnan gyartott eszkdzok araba, mely koltség a szamlan kiilon feltiintethetd. Erre
azonban csak egy atmeneti — 8 illetve nagyobb méretli haztartasi eszkozok esetében 10 éves —
idészakban lesz lehetdség.

A kovetkezd fontos hataridé 2006. december 6-a. Erre az iddpontra az EU tagorszagoknak —
melyek szama addigra 25 lesz — el kell érniiik az atlagosan 4 kg HEEB / f6 / év begyljtendd
mennyiséget. Ugyanerre az idOpontra a gyartok szdmara is van kotelezettség: biztositani kell a
kategorianként valtozo mértékben eldirt (50-80 %) hulladék-jrahasznositasi ratat. A feldolgozasi
modszerekre nincs eldiras, de a legjobb elérhetd technoldgia alkalmazasara tobb helyen is utaldst
tesznek.

Az Eurdpai Bizottsdgnak 2004 augusztusaig biztositania kell a torvényben eldirtak teljesitésének
ellendrzési lehetdségét. A veszélyes 0sszetevOk felhasznéalasarol rendelkezd direktiva rendelkezései

szerint 2006. julius 1-je utdn nem keriilhet piacra olyan elektronikai berendezés, mely 6lmot,
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higanyt, kadmiumot és hat vegyértékii kromot tartalmaz, vagy a felhasznalt mtianyag alkatrészeket
PBDE vagy PBB ¢gésgatlé anyaggal kezelték.

Az elmult években folytatott ezirdnyl vizsgéalatok megallapitottak, hogy a halogénezett
¢gésgatldo vegyszerek mérgezOok ¢€s felhalmozddnak az €16 szervezetben. A madj és idegrendszer
fejlodési zavarait okozhatjak és hatdssal vannak a pajzsmirigy hormonjaira is. Hosszli lebomlasi
idejiik miatt a halogénezett égésgatld anyagok koncentracidja a taplalkozasi lancban felfelé haladva
novekszik.

A torvény altal betiltott két hatéanyagon kiviil tovabbi 70-féle vegyszert hasznalnak égésgatlo
tulajdonsaguk miatt elektromos berendezésekben, NyHL-okban, kdbelszigetelésben, épitdanyagok,
butorok és gépjarmtiiilések eldallitasakor.

2005. februar 13-an a Bizottsag attekinti a szabdlyozas hatdsait és az addig elért technikai és
tudomanyos eredményeket figyelembevéve javaslatokat tesz a torvény szdvegében esetleges
valtoztatasra. Az utolso kitlizott hataridé 2008. december 31, amikorra az EU 11j begytjtési kvotat
¢s hasznositasi ratdkat hataroz meg. Lehetdség nyilik majd az eszk6zok ujrahasznalatat figyelembe

vevo 1j kvotak meghatarozasara is [16, 17].

3.3. HEEB anyagaban torténé ujrahasznositasa

Amennyiben nincs lehetdség az alkatrészek tujrahaszndlatara, a kovetkezd prioritasi 1épcsd
szerint az Ujrahasznositasnak kell kovetkeznie. Ennek szokasos eljarasa a sok artalmas anyagot
tartalmazd elemek eltavolitdsa utan szdraz — mechanikai Gton torténd — feltards utan nemfémes
részre (zommel milanyagok), valamint egy nemvasfém ¢és vasfrakciora torténd elkiilonités. A
nemvasfém frakcioban az elektronikusan kivonhatd rész utdn az anodiszapban felgytlt

nemesfémeket hidrometallurgiai Giton nyerik ki [7].

3.3.1. Langgatl6 adalékot tartalmazd miianyagok ujrafeldolgozhatdsaga

A HEEB tomegének jelentds részét képviselik a kiilonb6zd tipusu milanyagok. Kivanatos lenne
a géphazak, burkolatok minél nagyobb mértékii Gjrahasznositdsa, noha ez nagy technikai kihivast
jelent. Az 0Osszetétel leginkabb polikarbonat, iitésallo polisztirol (HIPS) és akrilnitril-butadién-
sztirol (ABS) kiilonb6z6 aranyu elegye. Ezekbe a tiliz- és balesetveszély elkeriilése végett langgatlo
adalékokat kevernek, amelyek tobbnyire halogénmentes szerves foszfatészterek, vagy bromozott
vegyiiletek (tetrabrom-biszfenol—A, illetve bromozott epoxi-oligomer).

Tobbszori  extrudalasnak, hokezelésnek ¢és hidrolitikus stabilitas-vizsgalatnak alavetett
nyersanyagokon azt tapasztaltdk, hogy egyediil a halogénezett ¢gésgatldt tartalmazod milanyagok
alkalmasak minden szempontbo6l az anyagéban torténd Ujrafeldolgozasra, s az eljards sordn nem

keletkezik kimutathaté mennyiségli bromozott dibenzodioxin és -furan.
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Igy semmi akadalya nincs annak, hogy ezeket a milanyagokat a HEEB-re vonatkozo eu-s
direktiva szellemében akar 30%-ban 0j nyersanyaghoz keverve reciklaljak — ahogy azt a Ricoh teszi

Japanban uj fénymasologépeinél [18].

3.3.2. NyHL-ok, IC-k hasznositasa

Az elektronikai eszk6zok ujrahasznositasa mar a *80-as években nyereséges tevékenység volt az
USA-ban. Igaz, az akkoriban hasznalatos IC-k nagyobbak voltak és tobb nemesfémet is
tartalmaztak, mint jelenleg. A hulladékok feldolgozasa sordn technoldgiai nehézségek is adodtak,
rdadasul a nemesfémtartalmuk is csokkent. Ennek alapvetd oka a Pd helyettesitése Ni-lel, amit az
okozott, hogy Oroszorszag taktikusan visszafogta Pd-termelését az utobbi években, hogy felverje a
vilagpiaci arat. Ez sikeriilt is, 1évén Oroszorszagbdl eredt a vilag Pd-termelésének 40%-a. A
technologia azonban nem szereti a kiszolgaltatottsagot, igy atalltak az olcsobb Ni-re. Igy egy olyan
technologiai valtas indult be az elektronikai iparban, mely alig igényel Pd-ot. A Pd vilagpiaci ara
pedig 2002. eleje oOta a felére csokkent, s ez a tendencia varhatéan tovabbi arcsokkenést jelent majd
[19].

VeszElyt jelentenek a lerakokra keriild kidobott elektronikai késziilékek, amelyekbdl a nehéz- és
nemesfémek a csapadék-, illetve csurgalékviz hatasara a talajba, talajvizbe juthatnak.

A feltiintetett fémeken kiviil gallium, indium, arzén, germénium, antimon, szelén, tellar, a
chipekben szilicium is talalhaté. A NyHL-ok legalabb 30%(m/m)-ban tartalmaznak mintegy 40-féle
mianyagot. Ezek altalaban kiilonb6zé miigyantak, halogénezett égésgatlokkal keverve: poliészter-,
fenol-, epoxigyantak, PBDE, bromfenol, PBDF, tetrabromdian.

Ezen kiviil a régebbi lapkdkon talalhaté kondenzatorok még PCB-ket, vagy mas mérgezo
elektrolitot is tartalmaznak. Az Gjabb kondenzatorokban mar tobbnyire Osszetekert foliat helyeztek
el, melynek egyik oldala szigeteld, a masik aluminium. Természetesen a forrasztoon is tekintélyes
tomeget képvisel, ami a feldolgozast neheziti, hiszen termikus feldolgozas, vagy pirometallurgias
feldolgozas esetén par szdz °C-on a forrasz fémei elillannak, rdadasul ekkor mérgezd szerves
vegyliletek is felszabadulnak: bromozott és klorozott dioxinok, furanok keletkeznek. A forrasztoon
miatt a lapokat veszélyes hulladékként kell kezelni [20]!

Nyilvanvalo, hogy a rengeteg sokrétli, mérgezd, veszélyes alkatrész miatt az automatizalt
alkatrészeltavolitds akkor lenne megbizhatdé €s biztonsagos, ha ezek egységes jelrendszerrel
lennének ellatva.

Az elektronikai ipar torekszik arra, hogy a hagyomanyos 6n-6lom forraszt bizmut-6n 6tvozettel
helyettesitse, és ezzel parhuzamosan ragasztott kotéseket is probal alkalmazni, amelyek bontésa

nyilvanvaloan konnyebb a forrasztottnal [21].
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Feldolgozasi technologiak
A huzalozott lapok feldolgozasa minden esetben apritdssal kezdddik, ezutdn malomban finomra
orlik. A darabok elvalasztidsa ezutdn mar tobb fokozatban, eltérd technologidk szerint végezhetd. A
legels6 szeparacid a darabok méret, stirliség, polarizacid szerinti elkiilonitésén alapul: razéasztal,
szérelés, flotalas, szitalas, ciklonos és elektromos levalasztok alkalmazasaval.

Az apritott szemcsekeverék szétvalasztasa harom f6 elv szerint torténhet:

e villamos vezetéképesség,

e clektromos polarizalhatosag,

e clektroaffinitas
alapjan. Csak kicsi szemcsék esetén érvényesiil az elektrosztatikus vonzas soran kialakulé erd, mert
ezek a feliillet nagysdgatol fiiggnek. Egyes szemcsék elektromos toltését a feliilet jellege is
meghatdrozza, ha pedig a toltddés miatt a térerésség meghaladja az anyagra jellemzd ionizacids
potencialt, szikra jelentkezik, ami kelléen finom porok esetében akar porrobbanashoz is vezethet!

Az elvalasztas utan torténhet az anyagszinti feldolgozas Iényegi része.

A termikus mddszerek egyikében 1200 °C-on aknaskemencében égetik el az apritott darabokat.
A miianyagok égése soran felszabaduldo hé hozzajarul a fémrészek olvasztasahoz. A keletkezd
rézolvadék, illetve rézkd raffindldsa soran a nemesfémek a kivant tisztasagban kinyerhetdk. A
fémeken kiviil kénsavat és antimont is el lehet kiiloniteni. A kornyezetvédelmi normak
teljesitéséhez hatékony és draga fiistsziird berendezés sziikséges.

Egy masik eljarasban pirolitikus uton ,,kokszoljak™ a lapokat 600—-800 °C-on, s ebbdl a kokszbol
kés6bb kinyerhetd a vas, réz, és a szinesfémek. A keletkezd fiistgazbdl kimossak a port, ezt a
pirolizisolajjal egyiitt visszavezetik, s a fémtelenitett nagy aktiv feliileti koksz megkoti. A
pirolizisolaj a halogénezett anyagok koncentratumat tartalmazza! Géazmosokban levalasztjadk a
bromot, HBr-ot, HCl-ot, kénsavat, Hg-t és a maradék VOC-vegyiileteket. A maradék éghetd gazzal
fiitik a pirolizisreaktort. Ezzel az eljarassal a PCB-k 99,8%-a, a dioxinok és furanok 97,5%-a
elbonthato [22].

Nedveskémiai elvalasztast (hidrometallurgia) savas fiirddben vagy elektrolizissel hajtanak
végre. A savazdssal a lakkréteg leoldasa utan a fémek kioldhatok, majd kicsapathatok. A lapokat
egyre er0sebb savfiirdokben kezelve a kiold6doé fémek valamelyest szeparalhatok. Az irodalom nem
emliti az artalmas anyagok reakcioit.

Az elektrolitikus eljarasban sooldatba meritik a lapokat. E16szor oldatba viszik a fématomokat,
majd altalaban titdnkatddot haszndlva levalasztjdk a fémionokat. Ez az eljards szolgéltatja a
legtisztabb végterméket, azonban tetemes elektromos aram felhasznaldsa miatt draga és az

elektrolizisiszapot veszélyes hulladékként kell kezelni.
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A szaraz-nedves vegyes eljarasban a legfinomabb részecskéket is hatdsosan lehet

szétvalasztani, valamint a kdtéanyag is feltarhaté a fokozatos apritas eredményeképp [20, 6].

3.4. Kisérletek HEEB és NyHL pirolitikus hasznositasra

A pirolizis oxigén kizarasaval szilard, kondenzalhat6 (olajos) és gaz halmazallapotu termékre
bontja a reaktorba vitt — zommel miianyagtartalmt — hulladékot. A termékek altaldban nem
értékesek, nyersanyagként nem értékesithetdk, csak égetésre alkalmasak. A pirolizisolajok a
komplex 0Osszetétel miatt nehezen tisztithatok, gyakran finom kormot is tartalmaznak. Ezt a
terméket altalaban a kdolajjal egyiitt dolgozzak fel [6].

A hulladékok pirolitikus feldolgozasat a kovetkezo esetekben célszerti alkalmazni:

e olyan inhomogén az Gsszetétel, hogy az anyagaban torténd hasznositas nehézségekbe
iitkozne (mindségi kifogasok, rafizetéses eljaras);

e nagy kereslet egyes degradalodott komponensek irant;

e a hulladék mérgez0 anyagokat tartalmaz, amelyek a pirolizis soran artalmatlan
termékké bomlanak, vagy valamely fazisban feldusulnak;

e nehézségekbe iitkozik a hulladék kozvetlen termikus hasznositasa, vagy ezzel karos
komponensek szabadulndnak fel.

A hulladékok pirolizisét tobbféle alkalmazasban vizsgaltak: vakuumban, olvadt sdban, fluidizalt
agyban, forgd kemencében, rogzitett és mozgoagyas reaktorban.

Az elektronikai hulladékok — kiilonos tekintettel a NyHL-komponensre — kezelésére szdmos
modszer kindlkozik: lerakds, besirités, elégetés, pirolizis. Manapsadg az elsd két modszer a
legelterjedtebb, noha ennek koltsége jelentdsen nd, ahogy az eljarasok elfogadottsaga csokken. Az
égetés az anyagaban torténd Ujrahasznositas ellen dolgozik (az ide vonatkoz6é EU-direktivak igen
komoly kotelezd visszanyerési aranyt irnak eld), a pirolizis az el6zdekkel szemben hatékony
nyersanyag-visszanyero eljarasnak tiinik [23].

A térhalés miianyagok feldolgozasanak a kornyezetvéddk aggodalmai miatt szamos problémat
kell még legydznie: pl. ezen anyagokat nem lehet Ujraformazni (fréccsontés), vagy ujraolvasztani.
Gyakran nagy mennyiségben tartalmaznak iivegerdsitést, asvanyi toltdanyagot. Ezért kémiai
ujrahasznositas végzendd annak érdekében, hogy némi szerves terméket kapjunk, €s visszanyerjiik a
szervetlen komponenseket — amelyek aztan (jrahasznalhatoak.

Ismeretesek eljarasok a polimer bazisti kompozitok tiveg- vagy karbonszélainak feltarasara: 200
°C alatt folytatott katalitikus pirolizissel. A szerves anyagok alacsony molekulatomegi
szénhidrogénekké alakulnak, amelyek tiizeldanyagként hasznosithatok. Ez az eljaras a karbon-
toltdanyag tulajdonsagait nem befolydsolja. Az iivegszalak feltardsdhoz fluidagyas égetést

javasolnak [26].
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3.4.1. Ertékes toltéanyag visszanyerése

Japan kutatok az integralt &ramkorok felszerelésére és ontott komponensek készitésére hasznalt
gyantdk pirolizisét vizsgaltdk. Ezek az anyagok térhalositott epoxi- és fenolgyantat, SiO,-ot és
¢gésgatlokat tartalmaznak. A gyantakomponensek korabban a lerakokra keriiltek, a kifejlesztett
eljarassal a hulladékprobléma megoldhato, és a keverek 70-85 % (m/m)-at alkotdé SiO;
visszanyerhetd.

A folyamat 30 percig tart egy forgdcsoves elektromosan filitheté kemencében, 1100-1250 °C-on.
A por a magas hémérsékleten a tobbi komponenstdl gyakorlatilag megszabadul, de dsszetapad, és
erés Np-arammal poritani kell. Igy 120 um szemcseméretii, 0,72 m*/cm’ fajlagos feliiletii port
kaptak.

A tavozo gazt 1100 °C-os utdégetéssel kezelték; a szekunder gazban a szerves bromvegytiletek
koncentracidja 0,045 ng/m’ dioxinegyenérték alatt volt. Az égésgatld antimon-bromidok oxidokka

alakultak, amelyeket szaraz eljarassal kivontak a gazbol [24].

3.4.2. A BASF eljarasa miianyagfeldolgozésra

Az ipari eredetli elektrohulladék hasznositasdra dolgozott ki egy specialis eljarast a BASF,
Ludwigshafen és a német Szovetségi Villamosipari Egyesiilés. A miianyagban dus frakciot a Berlin
Consult ,,Pyrocom” eljarasa szerint dolgoztak fel, ez a pirolizist és égetést kombindlja. A pirolizist
fithet, forgdcsdves kemencében végzik 700 °C-on. Az igy képzodd gaz az alacsony
molekulatomegli szénhidrogéneken kiviil a langgatld halogénezett vegyiileteket is tartalmazza.
Eltavolitasa utdn a gaz egy része olajja kondenzalhato, és megfelelden tisztitva a reaktor flitésére
hasznalhatd. A piroliziskokszban tiszta szén és elkokszolodott szerves anyagok mellett
megtalalhatok a nem ill6 szervetlen Osszetevok is. A fémek elemi allapotban maradnak, igy
konnyen kinyerhetok.

Cél a csekély halogéntartalom és a minél nagyobb olajhozam elérése volt. A hdmérséklet (750—
850 °C), kisérleti id6 (14—74 h), feldolgozasi teljesitmény (1635 kg/h) és a feldolgozasi mennyiség
(432-1751 kg) valtoztatasaval kozel azonos eredményeket kaptak, az olajhozam elsésorban a
milanyagtartalomtol fiiggott.

A halogének pirolizistermékek kozti megoszlasat befolyasolja a feldolgozasi fazisok kozege. Az
eljaras ipari alkalmazdsakor ajanlott a termékek nedves kivonasa és vizes kimosas a halogének
eltavolitasa érdekében.

Megallapitottak, hogy a bevitt anyagok flitéértékének 85%-a megjelenik a termékekben, a
folyamat energiaigénye fedezhetd a termékek elégetésébdl, valamint energiatobblet is képzddik. A

vizes mosas ¢és hiités rontja a fiitéértéket, az olajos hiités olaja pedig alacsony forrpontt
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komponenseket visz magdval. 35 kiilonbozd vegyliletet tudtak kimutatni a szerves fézisban,
amelyek az olaj 65%-at alkottak. A két 6 komponens (15%—15%) a fenol és naftalin voltak. Az olaj
nagy aromastartalma miatt nem helyettesithet kodolajat, am a BTX-frakci6 mennyisége nem
elegendod a gazdasagos elvalasztashoz. A katalitikus hidrogénezést katalizatormérgekként gatoljak a
heterovegyiiletek (nitridek), am finomitéi maradékolaj helyett gazositasi folyamatokban
hasznalhato. A kis halogéntartalommal és nagy flitéértékkel bird pirolizisolaj elégetése célszerti és

hasznos [25].

3.4.3. Hardver-alkatrész pirolizise és energetikai hasznositasa

Olasz kutatok elektronikus késziilékekben alkalmazott polimergyanta-alapti anyagok 400-500
°C-on végzett pirolizise sordn szilard, folyékony és géazfazisi termékeket kaptak, amelyek
Osszetételét GC, MS és IR-spektroszkdpias modszerekkel vizsgaltak [26]. A nyersanyag a ’80-as
évek elejérdl szarmazo merevlemez—vezérldé NyHL-ok voltak, mikrocsipekkel, illetve azok nélkiil.

70 cm hosszl kvarcbol késziilt kiilso flitésti csOreaktorba tették a hulladékot, amelyen keresztiil
inert N,-t Oblitettek. A reakci6 dllando hdmérsékleten ment 2 h-n keresztiil, a folyadékfazist pedig
két, eltér6 homérsékletli hidegesapdaban (viz—jég, illetve szarazjég—metanol elegy) fogtak fel (6.
abra). A nem kondenzalhat6 gazokat online GC-analizisnek vetették ala.

Egy masik kisérletben kisnyomast rendszerben dolgoztak, savalld acélbdl késziilt csoreaktort
csatlakoztattak egy vizhiitéses desztillacids kolonndhoz (7. abra).

A kiilonb6z6 tipust hulladékok pirolizisének eredményeit mutatja a 2. tablazat.

A gaz foként H»-bol és konnyli szénhidrogénekbdl (C1—C,4 frakcid) allt, ezek mellett CO és CO,
jelenlétét is kimutattdk. Ennek kalorikus értéke elegendd ahhoz, hogy a pirolizist onfenntartéva
tegyék. A homérséklet emelésével a gaz Osszetétele valtozik: a H, és CHy ardnya kozelit
egymashoz, mig a hosszabb lancu szénhidrogének fokozatosan eltiinnek. Amennyiben a pirolizist
magasabb homérsékleten végzik, a hulladék kicsivel nagyobb hanyada alakul at gdznemi termékké,
de igy sem éri el a 10%-ot. A gaz futéértéke igy a pirolizis hoémérsékletétdl fiigg, azonban 430 °C-
on eléri a platoszintet, amely 82—-85 MJ/kg gaz.

2. tablazat NyHL-pirolizis kiilonb6zo halmazallapotu fazisainak megoszlasa [26]

. « e . |Szilard | C-égetés utan | Szilard
lgéozli); a(((i)zl; g/zgfams maradék | szilard maradék C-
(%) maradék (%) |tart. (%)
Csip 22,7 4,3 73,0 69,3 5,2
nélkiil
Csippel 22,3 5,1 72,6 67,9 6,6
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3. tablazat NyHL-pirolizis folyadékfazisanak osszetétele [26]

Vegyiilet - té:)meg%

csip nélk.|csippel
HBr 1,4 0,0
fenol 36,4 61,0
Me-fenol 0,2 0,9
Br-fenol 2,9 2.9
Pr-fenol 0,6 1,3
Et-fenol 0.8 1,6
Br-sztirol 0,0 1,7
iPr-fenol 15,1 17,9
Br-iPr-fenol 2,5 1,5
diBr-fenol 1,9 0,9
diBr-sztirol 0,0 0,3
triBr-fenol 0,0 0,2
diBr-iPr-fenol 0,2 0,0
triBr-sztirol 0,0 0,4
hidroxidifenil 4,7 1,4
hidroxidifenil-metan 1,2 0,3
Me-hidroxidifenil-metan 0,8 0,2
biszfenol-A 1,7 0,0
Br-biszfenol-A 49 0,0
diBr-biszfenol-A 1,5 0,0
0sszesen 76,8 92,5

Megvizsgaltdk a folyékony fazis gazdasagi értékét is. A fO termékek fenol és i-propil-fenol
voltak (50-80%(m/m)). A hardverkomponensekben felhasznalt égésgatlokbol szarmazo Br-
vegyiiletek is megjelentek. Az Osszetétel a 3. tablazatban lathato.

A szilard fazis foként livegbdl allt, de mellette mas szervetlen fémdsszetevd is megtalalhatod
volt: Cu (80 g/ kg), Sn (20 g/kg), Al (12 g/kg), Pb (7-10 g/kg), Ag (6 g/kg), Au (1 g/kg). A rezet
(NH4),COs-oldattal mostak ki, az 6lmot pedig ecetsavas CH;COONH4-tal. A tobbi fémet — igy az
aranyat is — kiralyvizben oldottak fol.

A szilard fazis ellendrzott elégetése soran az livegszalak valtozatlanul maradnak, nem

karosodnak, igy tijrahasznosithatok.

3.4.4. Bromszennyezést vizsgalo piroliziskisérletek

A HEEB pirolizistermékeinek halogénmentesitése 1étfontossagi az eljards kereskedelmi
elfogadottsaga szempontjabol. Legcélszerlibb olyan mddszert kidolgozni, amelyben a pirolizis és
halogénmentesités szimultan torténik, ekkor megnyilik az Ut az olaj lizemanyagként vagy

nyersanyagként torténd feldolgozasa felé.
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NyHL-hulladék pirolizisét tanulméanyoztak, mindenekeldtt az olajban és fémfrakcidoban, az
égésgatld adalékokbol szadrmazd bromszennyezés vizsgalata céljabol. A pirolizist fixadgyas
reaktorban 350—800 °C-on, inert Ny-aramban fél 6ran keresztiil végezték. A kapott termék:

e 40,6%-a pirolizisolaj (22,1% benzin- és 77,9% gazolajfrakciod), tulnyomorészt alifas;
o 249%-a szaraz gaz,
o 34,5%-a szilard maradék, 90-95%-os réztartalommal.

A hulladékban levd brom 72,3%-a megjelent a gazfazisban (HBr és Br-benzol forméjaban), am

a szilard maradék nem tartalmazott Cu-Br vegyiileteket, viszont az olaj tomegének 1,3%-a brom

volt. [23]. Ezzel a médszerrel kizardlag a szilard maradék hasznositasa johet szoba.

3.44.1. Mianyag pirolizisébol nyert olaj halogénmentesitése

Blazso és mtsai (az MTA kutatoi) inert atmoszféraban 800 °C-ra torténd felfiitésével NyHL
lapok (livegszalakkal atszOtt epoxigyanta, melynek bromozott valtozata volt az ¢égésgatlo)
pirolizisét vizsgaltak [27]; a szilard maradék az eredeti 60,9%(m/m)-anak adodott. A pirolizalt
NyHL-lapok f6bb elemi 0sszetétele a 4. tablazatban lathat6. A pirolizis soran az epoxigyanta és az
¢gésgatld adalék bomlasa egyidejlileg zajlott, ezért az ¢gésgatlokat nem lehet kétlépesds pirolizissel
eltavolitani.

4. tablazat NyHL-minta CHN-analizise és Br-tartalma [27]

NyHL
Elem (tdmeg%)
C 25,52
H 2,18
N 0,73
Br 7,86

A biszfenol-A-bazist epoxigyanta gyors pirolizise 400-600 °C kozti hoémérséklettartomanyban
fenolos termékeket eredményezett. Ezekkel parhuzamosan brémozott fenolok és biszfenol-A is
keletkeztek (8. abra). A lehetséges dehalogénezddési reakcidsorozat a 9. dbran kdvethetd nyomon.
HBr-ot csak nyomokban sikeriilt kimutatni, 4am jelentds mennyiségli metil-, etil-, propil- ¢és
propilén-bromidot, illetve bromacetont talaltak.

Ha a pirolizist Na-tartalmt bazikus vegyliletek hozziaddsaval végezték (Na,CO;, Na-
metaszilikat, 4A zeolit, NaOH), az aromas bromvegyiiletek képzddése szignifikansan lecsokkent.
Ugyanakkor a NaOH eldsegitette a metil-bromid képzddését, mivel a fenoléteres kotés hasadasat
megkonnyiti.

Egy masik kisérletben Sakata és mtsai Br-tartalmit HIPS pirolizisébdl nyert olaj katalitikus

halogénmentesitésével foglalkoztak [28]. A szakaszos alléagyas reaktorban 430 °C-on a pirolizalt
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milanyag folé a géaztérbe helyezett katalizdtoron (kiilonbozd tipust vas(Ill)-oxid — aktivszén

kompozit) a szerves bromvegyiiletek egy részébdl HBr keletkezett, amelyet a gdz NaOH-os

mosasaval tavolitottak el. A folyadék-, szilard- és gdazfazis tomegaranya 17:1:2 volt. A

muanyagkeverék tomegének 1/5-ét kitevd katalizator hatasara a folyadékfazisbol teljesen eltiint a
brom. Az eljaras egyetlen szépséghibaja, hogy a folyamat kdzben dioxinképzddést figyeltek meg
4-(1-etilmetil)fenol

biszfenol-A
fenol "i
|
| brémbiszf A
| 4-(1-etenilmetil)fenol ekl gl
metil-bromid !i \J/ dibrémbiszfenol-A
| Vi)
C02| aceton Iil v \\.\
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* *x
AW Lo da L leiey e e A |
5 10 15 20 25 Retencits idé (perc)
Megjegyzés:

a *-gal jelolt csucsok egyéb bromozott vegyiileteket jelolnek
8. Abra TBBPA-t tartalmazo6 gyanta pirolizistermékeit mutaté kromatogram [27]
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3.5. NyHL feldolgozasa szuperkritikus oxidacioval

A viz szuperkritikus éllapotban (T > 647 K; p > 218 atm) idedlis oldoszere az apoléros
anyagoknak, igy az oxigénnek és szerves Osszetevoknek is. A homogén fazisban nincs feliileti
anyagtranszport-limitacid, igy az oxidaci6 is gyorsan zajlik. A szuperkritikus oxidaci6 az
elhanyagolhatd feliileti fesziiltség, nagy diffizi6, alacsony viszkozitds, és a szervetlen sok
oldhat6saga miatt a mérgezd vegyiiletek kezelésének egyediilallo modja. A legtdbb toxikus szerves
vegyiilet konnyen és igen rovid tartozkodasi id6 alatt CO,-da és vizzé oxidalhato.

A gyantakonverzi6 (széntartalom a szuperkritikus maradékban / kiindulasi szén) az eljaras
hémérsékletével egyenes aranyban nétt, 520 °C-on elérte a 90%-ot. A konverziéo 0,02 N NaOH
adagolassal 10 perc alatt 99%-os, 250 bar nyomason és 420 °C-on. Brémot a szilard maradékban
nem sikeriilt kimutatni (vagyis nem keletkezett Cu—Br kotés), a folyadék- és gazfazisban HBr, Br;,
¢s NaBr alakban volt megtalalhato.

Az eljarassal megoldhat6 a NyHL halogénmentesitése, viszont a miianyag 0sszetevo hotartalma
nem hasznosul [29]. Az eljaras hatrany a nagy nyomas és a viszonylag magas hdmérséklet, amit
csak kiilonleges szerkezeti anyagok ¢€s késziilékkonstrukcié tud kielégiteni Masik hatrany az, hogy
erre a nyomasszintre folyamatos, szilard anyag adagolasa elképzelhetetlen, ezért csak szakaszos

berendezés johet szdba.

3.6. NyHL hasznositasa a kohaszatban

Ipari metallurgiai eljardsok sordn polimerhulladékot — akar olyat is, amely meghatarozatlan
szennyezddést tartalmaz — redukalo agensként vagy flitdanyagként hasznalnak fel.

Az elektronikai hulladékok kohészati felhasznéaldsa egy meglehetésen durva fémkinyerési
eljaras — persze, csak ha ezt az oldalat nézziik. A rézkohdkban valoban azért olvasztjak be a NyHL-
okat, hogy kinyerjék beldliik a rezet és nemesfémeket. A vaskohdszatban is fel lehet hasznalni az
elektronikai eredetli polimereket, karbonforrasként. Koztudott, hogy a nyersvaskohdszatban a szén
egyrészt redukal, masrészt oxidacidja révén fliti az elegyet. Nem csak kokszot, nyersolajat is
szoktak adagolni a kohokba. Mivel a miianyagok C:H ardnya megkozeliti a nyersolajét, ez is
adagolhato. Elony a kénmentesség, hatrany az esetleges klortartalom, mivel a hiitévizet korrozivva
teszi (no és persze a dioxinképzddés, de ennek nincs hatdsa a mindségre). A gépjarmii-
elektronikabdl szarmazo6 zuzott miianyaghulladékok rezet is tartalmaznak, ez pedig rideggé teszi a
vasat. A miuanyaghulladékot hokezelve, extrudalva is be lehet adagolni a tliztérbe, esetleg
folyékony féazisban degradalni hidrogénezéssel. Az eldkezelés soran HCl és egyéb gazok is

keletkeznek, amelyeket tisztitani kell!

—-23 -



LUKACS BENCE: HULLADEK NYOMTATOTT ARAMKORI LEMEZEK
MASODNYERSANYAGKENT TORTENO UJRAHASZNOSITASA

Az 1Un. katalitikus extrakcids eljarassal a hulladékot magas hdémérsékletli olvadt fémbe
injektaljak. A komplex molekulak alkotoikkd bontasaban a folyékony fém homogén katalizatorként
¢s a kozti termékek olddszereként miikodik. Az olvadék 1650 °C koriili vas, nikkel, réz, vagy egyéb
fém.

A NyHL égetése kornyezeti szempontbol eléggé kifogasolhatd, bar mar léteznek eljarasok
ujraolvasztassal torténd kombinalasra is (flistgdz utoégetésével tiszta oxigénben). Az eljarasban a
gazt pillanatszertien lehiitik, mikozben atvezetik rost- és aktivszénsziirdn. Igy visszatarthatok a SO,,
HCI, HF, oxidalddott nehézfémek, dioxinok és furanok.

A fejlett szeparacios technologidk alkalmazasaval jelentds fémvisszanyerési arany érhetd el.
Elsé Iépcs6ben mechanikus Orlés utan elektromagnessel vagy oOrvényaramos elvalasztassal
elkiilonithetd a vasfrakcid, a nemvas-részek dusitasat hidrociklonnal végzik. Egy masik lehetséges
modszer az elektrosztatikus elvalasztas. A koncentratumot hidrometallurgiai kezelésnek vethetik
ald, amelyben a nemvasfémek oldatba mennek. A szilard iiledék nemesfémekben feldasult
koncentratum.

A nemfémes rész Ujrahasznositdsa — amely kiilonbozé polimerek keverékébdl all — jelentds
problémat jelent, mivel a keverék minésége gyenge és gyakran mérgezé adalékokat tartalmaz. Ugy

tlinik, a termikus feldolgozas lehet e frakcid egyetlen alternativaja a deponalassal szemben [1, 30].

3.7. HEEB-n végzett hidrometallurgiai eljarasok

A NyHL-hulladékok igéretes masodnyersanyag-forrdsok olyan értékes fémek esetében, mint
amilyen a réz és arany. Kinoshita és mtsai szamos, elsdsorban piro- és hidrometallurgiai modszert
vizsgaltak és alkalmaztak a hulladék NyHL-ok fémtartalménak kinyerésére [31]. Korabban a
gyantat elszenesitették vagy termikusan megbontottak €s a visszamaradé fémeket valamilyen fizikai
eljarassal tartak fol — ez a modszer nagyobb mennyiségek kezelésére javallott, mivel meglehetésen
energiafalo.

Egy manapsag kifejlesztett eljaras szerint az elektronikai alkatrészeket elobb leszedik a NyHL-
rol, miutan a forraszanyagot melegitéssel eltavolitjak. A visszamaraddé hordozot Osszedrlik, a
fémeket — fOleg rezet — madagneses vagy gravitdciés uton kiilonitik el. A hulladékokban,
szennyvizekben el6forduld toxikus, és gazdasdgosan nem kinyerhetd nehézfémeket altalaban
Ca(OH),-os vagy NaOH-os kicsapatassal tavolitjak el.

A hidrometallurgiai eljarasok a fémek savakban vagy lugokban torténd felolddsan alapulnak.
Ezeket rugalmas alkalmazhatosaguk, energiatakarékossdguk és a kornyezet csekély igénybevétele
végett széles korben alkalmazzak ipari hulladékok fémtartalméanak feltarasara.

Torténtek probalkozasok a NyHL fémeinek szelektiv kiltigzasara salétromsavval, illetve kloros

sosavval. A nemesfémtartalomra tekintettel kiralyvizet és cianidoldatot széles korben alkalmazzak,
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am korroziv és mérgezd tulajdonsagaik miatt savalld eszkdzok és bonyolult eljarasok sziikségesek.
A szokvanyos oldoszerek potencialis alternativdja lehet a tiourea, amely az arany irdnt kiilonosen
nagy oldoképességgel rendelkezik. Oxidans jelenlétében ligos kozegben a tiourea az arany
szelektiv olddszere, am sajnos olyan erdsen kotédnek egymashoz, hogy megbontasuk elég nehéz.
Savas tioureds kozegbdl az aranyat tobbszintli tri-n-oktilaminos és tributil-foszfatos extrakcioval

lehet kinyerni.

3.7.1. Zn-tartalmu forraszanyag feldolgozéasa

Bizonyos gyartasi folyamatok soran cinktartalmu szennyezett forraszhulladék keletkezik (14,8%
Sn, 16,3% Pb, 0,41% Al, 64,1% Zn). Ebbdl 1 h-n keresztiil 45 °C-on 3%-0s kénsavas kezelés utan
(20 ml / g forrasz) a Zn és Al oldatba megy. 4,8-as pH-nal mészkdvel szelektiven kicsapathato az
Al(COs)3. Az oldatot betoményitik (= ZnSO; kristalyok), vagy 6,8-as pH-nal kicsapatjak ZnCO;-
ként. Az Pb-ot és Sn-t 5 M-os forrd sésavban feloldjak, s az oldat hiitésével az PbCl, 73%-a
kicsapodik. 2,4-es pH-n kausztikus szodaval SnO+xH,O nyerhetd ki, mig a maradék o6lom 8,4-es

pH-n Pb(OH),-ként valik ki.

Hulladék Zn-tartalmu forrasz

(Zn, Al, Pb, Sn)

Kénsavas kezelés
Y Y

Zn- és Al-szulfat oldat Szilard Sn, Pb maradék
forrd Kiraly-

Lugositds vizbean cldas,
mészkével majd lehdtés

[ Sn és maradék Pb [ ol
—> | Ca-Al-karbonét csapadék ot (&> PbCl-csapadék |

NaOH

Pb-oldat |«——>{|SnO=xH,0 csapadék|

ZnSO -kristalyok | | ZnCO 'Csapadék | ‘ 'CG(OH)I

[ Pb(OH),-csapadék|

10. abra Kétlépcsos hidrometallurgiai eljaras a forraszhulladék feldolgozasara [32]

Kétlépesos hidrometallurgiai eljarassal (10. abra) és a paraméterek megfelel6 megvalasztasaval
(hdmérséklet, 1d6, pH, sav:forrasz sztdchiometriai arany) a Zn, Al, Pb, Sn kinyerése >99%. Az
eljaras kétségtelen elénye az alacsony koltség €s a pirometallurgiai kezelés okozta szennyezddések
elkeriilése, masodlagos hulladék képzddésével gyakorlatilag nem kell szdmolni [32], azonban a
NyHL megegyez6 fémalkotdinak kinyerésére a modszer nem alkalmas, egyrészt az eltérd

Osszetétel, masrészt a nehéz kozvetlen hozzaférhetoség miatt.
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3.7.2. Fémvisszanyerés modelloldatbol

A NyHL-ok fémdsszetevdit salétromsavval érdemes kioldani. A feleslegessé valt savmaradékot
régebben NaOH-dal semlegesitettek, s jocskdn tartalmazott nehézfémeket is, ezért veszélyes
hulladéknak szamit. Igen fontos ezért az olyan nehézfémek kinyerése az oldatbdl, mint a réz, 6n és
o0lom. Az értékes fémek kinyerése és a maratd savoldat regeneralasa érdekében olddszeres
extrakciot, sztrippelést, elektrolizist, kicsapatast és cementalast végeztek modelloldaton. Az oldat a

kovetkezd Osszetétellel rendelkezett:

Cu 20 g/l
Pb 40 g/l
Sn 40 g/l
Fe 20 g/l

HNO; 3,545M

A maratéoldatbol a salétromsavat szelektiven petroleumos tributil-foszfattal (TBP) extrahaltak,
¢s ebbdl a tiszta savat desztillalt vizzel sztrippelték ki. A kisérletek sordn azt tapasztaltdk, hogy
50%(V/V) TBP-vel egyszeri extrakcioval a salétromsav 26%-a vihet6 el, a teljes eltavolitashoz 9
egyensulyi extrakcidés 1épcsdre van sziikség. A TBP gyakorlatilag szelektiven tavolitja el a
salétromsavat, térfogataranyatol nem fiigg a fémek TBP-ben torténd oldhatosaga. A desztillalt vizes
sztrippeléshez négy egyensulyi 1épcsdre volt sziikség, feltéve, hogy a szerves fazisban 80 g/l volt a
savkoncentracio, s a szerves — vizes fazis aranya 2:1

A fémtiszta rezet elektrolitikus uton kaptdk. Az elektrolizald berendezésben az elektrolitot Pt-
val fedett Ti-edénybe tették, az elektrodok pedig savalld acéllemezek voltak. Az 6nionokat
Pb(OH),-dal beallitott pH-n csapattak ki. Az o6lmot 99%-os tisztasagban vasporral végzett
cementalassal kaptak [33].

A kisérlet egyetlen szépséghibdja, hogy modelloldattal dolgoztak a kutatok, a valosagban
végzett salétromsavas oldasi eljarasokban tobbféle fémion is eléfordul, esetleg a modelltol
szignifikansan eltérd 0sszetételben (ez nagyban fiigg a NyHL beiiltetettségétol, illetve gyartasanak

id6pontjatol).

3.7.3. Fémvisszanyerés NyHL-bol

Koztudott, hogy a NyHL-ok a feliiletiikon taldlhatd fémezett vezetd savokban jelentds
mennyiségli nehézfémeket tartalmaznak, mint pl. Cu, Ni, Au. Eljarast dolgoztak ki az
alkatrészekkel nem beiiltetett NyHL-ok Ni és Cu-tartalmanak szelektiv elvalasztdsara. Az aranyat

szilard pelyhek formajaban valasztottak le.
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A NyHL-okat 10x20x2 mme-es darabokra apritottdk, majd 5 g mintat 50 ml kiralyvizben
szobahdmérsékleten 30 percig oldva ICP-vel hataroztdk meg a NyHL elemi Osszetételét (5.
tablazat). A mérés alapjan a Cu, Au, és Ni kinyerésére fokuszaltak. Figyelemre mélto az arany nagy
fajlagos mennyisége, ezért a NyHL-ok akar masodlagos aranyforrasok is lehetnek.

5. tablazat A nem-beiiltetett NyHL-ban el6fordulé fémek fajlagos mennyisége

Au [Cu |Ni |Zn
\ Tartalom (g fém/kg NyHL) |6,7 |100 [9,7 |0,08
Az arany komplex formdjaban torténd kinyerésére voltak probalkozasok: kénsavas tiouredval

gyenge eredményre jutottak, még akkor is, ha oxidalo Fe(Ill)-s6t adagoltak az oldatba (ezaltal
megnovelve a kilugzas erejét). Bonyolitotta a helyzetet, hogy a Fe(Ill) jelentésen megnehezitette az
arany oldatbol valo kinyerését, ezért szilard fazisu Au-elvalasztasban gondolkodtak.

A pelyhek kilugzasara, tisztitdsara a salétromsav bizonyult a leghatékonyabbnak, figyelembe
véve olyan koriilményeket, mint koncentracié (1 M), homérséklet (90°C), reakcioidé (6 h) és
szilard—folyadék fazisarany (100 g NyHL /1 sav). A nem nemesfémek kiligzasaval az aranypelyhek
maguktol elkiiloniiltek a lapkakrol (ezt a jelenséget egyébként alacsonyabb homérsékleten végzett
oldasnal nem figyelték meg), és ezeket nagy tisztasagban (98%), nagy hozammal lehetett kinyerni.
A Cu ¢és Ni elvalasztasdhoz kétlépcsds kilugzasi (11. 4bra) és oldoszeres extrakciot (12. 4bra)
tanulmanyoztak. Egy kordbbi eljarasban az elsé 1épcsdben 0,1 M HNOs-val szelektiven
elvalasztottak a Ni-t, majd a rezet 1 M HNOs-ban oldottak f6l. Ehhez képest az volt az 0jitas, hogy
a rezet petroleummal higitott 200 g/l koncentracidban adagolt ,,LIX984” reagenssel (egyenld
aranyban tartalmaz 5-dodecilszalicil-aldoximot és 2-hidroxi-5-nonilacetofenon-oximot) extrahaltak
1 h-n at, mig a Ni zOme a raffindtumban marad. Ez a szelektivitds 0—2 kozti pH-tartomanyban
tapasztalhatd, ugyanis itt az extrahalhatosag pH-fiiggése a két fém esetében jelentdsen eltér.

A vizfazis sztrippelést 4,0 M HNOs-val végezték szintén 1 h-n keresztiil, a savban mutattak ki

Ni-t, s ebben a réz koncentracidja >10 g/l volt. Az eljaras a 12. abran kovethetd nyomon [31].
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Mben gazdag oldat
Elsb oldas .
01 MHNOs | a:21gn 00°C,72h |—» :' Eu’ér:ﬂ
B: zOgn,Io‘t:,nh : m“ﬂ
1,0 M HNO, Masodik oldas A: MI97 u&“
J » A: 21 g/l, 90°C,6h —> ._W“%M
B: 20 g/l, 80°C, 6 h "Gu 2130 mgh
Au-pelyhek
Visszanyerés A: 99,7%
B: 99,9%
11. abra Kétlépcsés NyHL-feldolgozas sémaja [31]
v
1,0 MHNO; googé:h _,wsgﬁrﬁf&z
’ ’ tisztaség: 99
100 gA
Y
Savas oldat
Cu 11180 mgh
Ni 1160 mg/
4
E_ Szerves fézis

12. abra  Olddészer-extrakcios NyHL-feldolgozas sémaja [31]
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3.7.4. Elektrolizissel kombinalt fémvisszanyerés

Torténtek kisérletek elektronikai iizembdl szdrmazod szennyviziszap fémtartalméanak
hasznositasara [34]. A NyHL-ok gyartasa soran olyan nehézfémek keriilnek a szennyvizbe, mint pl.
Cu, Ni, W, Mn, Pb, Sn. Ezek koziil az elsé ketté néhany percig tartdé kénsavas (0,05-0,15 M)
feloldasara ¢és elektrokémiai titon torténd kinyerésére tettek javaslatot.

Az eljards jol modellezi a megfelelden feltdirt NyHL-ok kénsavas kezelése soran keletkezd,
fémsokat tartalmazo oldatot. Az iszapban a fémek féleg oxidok forméjaban voltak jelen, szulfidokat
csak nyomokban talaltak. A savas oldas soran az alabbi reakciok zajlottak le:

NiO + H,SO4 — NiSO4 + H,O

CuO + H,SO4 — CuSO4 + H,0O

PbO + H,SO4 — PbSO4) + H,O
A keletkezO 6lom-szulfat a szilard fazisban maradt, az alkalmazott savkoncentraciok mellett a Si,
Al, Mn, Fe, Sn nem reagalt. Ezzel a feltarassal a Cu és Ni >95%-a oldatba keriilt, s elektrolizissel a
fémek 94-99%-4t sikeriilt levalasztani kitlind mindségben és tisztasagban, szelektiven a 0,575 V-os
standardpotencidl-kiilonbségének koszonhetéen (a rezet 2,13 kWh/kg, a nikkelt 4,43 kWh/kg
fajlagos elektromosaram-felhasznaléassal).

A katddon s kovetkez6 folyamatok jatszodnak le:

Cu*" +2¢ =Cu E'=034V

Ni*" +2¢” = Ni E'=-027V

Az anodfolyamat a pozitiv st. potenciall réz esetében savas kozegben (pH = 2,2) zajlik:

2H,0 =0, +4H" +4e E'=123V

A Ni levalasztasahoz NH;-val lugositott kozeg sziikséges (pH = 10,5):

40H =0, +2H,0 +4e E'=-0,40V

A szilard maradékban joval 1% alatt maradt a Cu- és Ni-tartalom. A sav az oldasi, illetve a
meddé lag az elektrokémiai 1épésben ujrahasznalhato, igy a zart ciklusu reagensfelhasznalés
kornyezetvédelmi szempontbol igen eldnyds. Az eljaras folyamata a 13. abran lathat6. Sajnos a
NyHL-okban a rézen és nikkelen kiviil mas fémek is eléfordulnak, igy a kisavazott NyHL oldatabol
valdsziniileg nem lehetne az imént bemutatott szelektivitassal és tisztasagban levalasztani a

fémeket.
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Uzemi eredet(i hulladék
9-18% Cu, 9-13% Ni

!

> Savas kezelés «—

H.SO,

O
&
Lerakasra keriilo =
szilard maradék S E
<0,9% Cu, <0,65% Ni Folyadéek g
| =
7s)
Cu elektrolizise
Katédon Cu-levalas
¥
Lugositas < o
! 8
Ni elektrolizise g
v 3

Katoédon Ni-levalas

13. abra Fémvisszanyerés elektronikai iizembd6l szirmazé hulladékbdl savas kezeléssel és

elektrolizissel [34]
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4. Kisérleti rész

A célkitlizésben meghatarozott feladatok elvégzéséhez megfeleld adatok megismerésére volt
sziikség. Mindenekel6tt tisztaban kellett lenniink a hulladék-NyHL 6sszetételével, majd a pirolizis
elvégzése utan a termékeket alkotd6 komponensekre is kivancsiak voltunk.

A vizsgalatok az alabbi vezérfonalat kovették [35]:

e Reprezentativ apriték készitése a NyHL-hulladékbol

e Az apriték mindségi elemzése EDX- és CHN-analizissel

e Fémalkotok lugos €s savas kioldhatosagi vizsgalatai (ICP)

e Termogravimetrias pirolizis az optimalis reakciohOmérséklet meghatarozasara

e Pirolizis szakaszos reaktorban, gaz, folyadék- és szilard fazis elkiilonitése

e Folyadék- és gazfazis mindségi analizise (GC, GC-MS, Orsat-késziilék), fltdértek
meghatdrozasa

e A reaktor kiillonb6zd helyeirdl vett szilard maradékok, lerakoddsok EDX- és CHN-
analizise

e A szilard maradék salétromsavas oldhatdsagi vizsgalatai (ICP)

e Szilard maradék ,,szénporanak” levalasztasa, ennek EDX- ¢s CHN-analizise, fltdérték-
meghatdrozasa

e Optimalis NyHL-hulladék feldolgozasi paraméterek szamitasa

4.1. Felhasznalt anyagok és reagensek, elokészitésiik

A kisérletek alapanyagaként felhasznalt NyHL-ok reprezentativan képviselték az elektronikai
hulladékok aramkori 6sszetevait. A pirolizald reaktorban az alabbi anyagok keverékét helyeztiik el:
e Nagyobb alkatrészekkel nem beiiltetett, végszerelés elott allo ,,X-box” aramkori lapok
(Flextronics, Zalaegerszeg)
o Kis méretl alkatrészekkel beiiltetett &ramkori vezérldlapkak (HP)
e PC-k elavult, de még milkodoképes alaplapjai, bdvitokartyai (Albacomp Rt.,
Székesfehérvar) akkumulator és Li-elem nélkiil
e K¢ézi forrasztiassal Osszeillesztett, szorakoztatdelektronikai késziilékekbol szarmazo
lapok (ismeretlen eredetii)
Az elavult alaplapok, kartydk kb. 8—12 éves technoldgiat képviseltek (IBM kompatibilis alkatrészek
286—-386—486-0s mikroprocesszorral), a Flextronicstdl és HP-t6] szarmaz6 lapok gyartasi selejtnek
tekinthetok, a kézi forrasztasu lapok pedig kb. 25 évvel ezeldtt Osszeallitott késziilékekbol

szarmaztak.
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Az alkalmazott oldoszerek (NH4OH, HNOs3) technologiai tisztasagtak voltak, a kisérletek soran
hasznalt egyéb vegyszerek analitikai tisztasdguak (Reanal, Fluka). az ipari eljarast modellezendd
nem tartottam sziikségesnek analitikai tisztasdgli reagensek hasznalatit. A laboratoriumi
kisérleteknél alkalmazott inert atmoszférat ado N,-gaz 99,5%(V/V) tisztasagu, palackos volt. A
fiitéértek vizsgalatokhoz a bombéban sziikséges O,-atmoszférat 99,5%(V/V) tisztasagu, palackos
gazforrasbol biztositottam.

A szakaszos reaktorban torténd pirolizishez a hulladékon semmilyen elékezelést nem végeztem,
mivel apritds nélkiil belefért a reaktorba. A termogravimetriai méréshez, EDX-analizishez,
fitéérték-méréshez és savas oldhatdsagi vizsgalatokhoz a NyHL-okat apritogép hianyaban
lemezolloval kb. 5x5%2 mm-es darabokra apritottam, amennyire lehetett, igyekeztem a beiiltetett

alkatrészeket is széttorni.

—

14. abra  Osszesajtolt NyHL

A CHN-analizis mg nagysagrendbe esé tomegli anyagot igényel, ez apritassal nem érhetd el.
Megprobalkoztam az apriték Osszesajtoldsaval, 7 tonnanak megfeleld nyomoéerdvel pasztillat
készitettem (14. abra), &m nem allt 6ssze megfelelden, a reszelés hatasara szétesett. Atlagminta
készitéséhez kétkomponensii epoxiragasztoval szilarditottam egymashoz az apritékdarabkakat,
ezutan mar reszeléssel apro szemcsék levalaszthatok voltak. Ebbdl a porbdl csak tajékoztatéo EDX-
felvétel késziilt, ugyanis a ragasztd altal bevitt szervesanyag torzitotta a valds eredményt.

Az el6zd apritékndl nagyobb, kb. 1x1 cm nagysagl darabkakra vagott NyHL-t golyds malomban
probaltam meg Osszetevoire valasztani, kevés sikerrel. A nyersanyag til masszivnak bizonyult, a
gordiil6 golyok ereje nem bizonyult elég erdsnek az apritashoz. 4 6ran at tarto 6rlés utan kivettem a
NyHL-darabokat a malombdl (15. édbra), €s 1 mm-es szitan szétvalasztottam az apro részecskeéktol.
Ez utobbi aranya elhanyagolhato volt az sszes 6rolt anyag mennyiségéhez képest. JoOI lathato, hogy
a rézdrotok tobbsége letekeredett a vasmagokrdl, és Osszegabalyodott. Megfigyelhetd, hogy a

z6ldes szinli lapok megsziirkiiltek, ¢éles széleik lekerekedtek. Az elszinezddést a rajuk rakodott
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finom eloszlasu por okozta, amely természetesen az Orlés eredménye. A por ujjal lehuzhatd, de nem
teljesen! A lapkak feliiletérdl a lerakddas még erds razogatassal egybekotott szitalassal sem jon le (a
szitalassal elkiilonitett nagyobb részek méretiiknél fogva nem voltak képesek megtapadni a lapkak

feltiletén).

15. abra  Golyos malomban 6rolt NyHL

A vizsgalathoz sziikséges NyHL-port acélreszeld felhasznalasaval allitottam el a kis méretii
alkatrészekkel beiiltetett NyHL-b6l, tobb helyrdl lereszelt minta 6sszekeverésével.

A szilard fazist termékek elemi Osszetételét elektronmikroszkdépos EDX-analizissel hatdroztam
gazfazisu termékek kivételével az anyagok flitéértékét kalorimetrids bombaban mértem meg.

A gaz Osszetételét gazkromatografidsan (GC) vizsgéltam (Ar-6blitdgaz, vezetoképesség-
detektor), az Osszetételbdl pedig irodalmi adatok segitségével hataroztam meg a flitdértéket. A
pirolizisolaj 0sszetételét tomegspektrometrias gazkromatograffal (GC-MS) mértem, a vegyiileteket
a kiértékeld szoftver sajat konyvtarbol hatarozta meg. GC-MS méréseket a gazfazison is végeztem.

A pirolizalt NyHL-ok egy részét golyds malomba tettem, és 8 h-n keresztiil drdltem, ezutan
valasztottam szét a szénport a szilard szervetlen maradéktdl. A poron eldkezelés nélkiil lehetett

CHN- ¢s EDX-analizist végezni.
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4.2. Az egyes vizsgalatok kivitelezése

4.2.1. Termogravimetrids kisérlet

A termogravimetriai berendezés elvén miikodd késziilék 0sszeallitasara azért volt sziikség, mert
igy az apritékbol atlagmintat lehetett a kvarcreaktorba helyezni, illetve megtudtuk, mikor bomlik el

a miigyanta hordozd. Az dsszedllitott késziilék kapcsolasi rajza a 16. abran lathato.

Taramérleg
W __~F mDv [\

T T—xo
H T—M

"‘\‘.\“ b

10240V KV Digitalis mérleg
Kemence
»oy  Toroid tekercs

16. abra Termogravimetrias késziilék képe és sematikus rajza

A NyHL-apritékot (M) egy kvarcreaktorban (KV) helyeztem el, amely elektromos drammal
fiitheto (F = flitoszal), hoszigeteld béléssel ellatott kemencébe siillyedt, s egy kétkara mérleg egyik
karjara volt illesztve. A reaktor mellé a kemencébe 0,1 °C leolvasasi pontossagu termoelemet (TM)
helyeztem, ez a reaktorban uralkodd6 hémérsékletet mutatta. A kemence flitési intenzitasat egy
transzformatorral szabalyoztam, kozel linedris fiitési sebességet allitva be (automatizéldsra,
programozhatdsagra azonban nincs lehetdség).

A reaktorba korundcsovon (KO) keresztiil inert Np-gazt vezettem, melynek egyenletes aramat
rotaméteren ellendriztem. A rotamétertdl a korundcsdig a gaz gumicsovon keresztiil (FX) haladt.

A kétkart mérleg masik karjan 100 g tomegii nehezék fiiggott, amely egy 0,01 g leolvasasi
pontossagu digitalis mérleg serpenydjén nyugvott. A kétkara mérleg egyenstlyban volt, a digitalis
mérleggel tulajdonképpen a kvarcreaktor sulyanak valtozasat mértiik. A pirolizis induldsakor
tardztam a rendszert, a mérlegen leolvasott érték novekedése a kvarcreaktorban levd anyag

tomegének csokkenését jelentette.
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4.2.2. Szakaszos pirolizis modellkisérlet

A pirolizist a 17. abran lathat6 0sszeéllitasban végeztiik.

/ lf-'fll ” f__ \ Komp res szor

¥ _ 2 9
Elektronikai ~ + = =
! _E /hulladék (NyHL) HltS 1| 2 =
N\ = ° = /
|, c o%_ Tagulo
L/_ﬁkz zx — gumiballon
Falaza [ v + Y Gézoral /
e N Ta |- Gézfelfogs |
7 o N[ tartaly | ¥
HészigeteléS/f %i : :%: \%//
Sisee\E

T T7] N aal

- \Villamos fiités

17. abra Az osszeallitott laboratoriumi pirolizalé reaktor és a kapcsolodo kiegészito

berendezések

A berendezést tiiz- és balesetvédelmi okokbol szabadtéren helyeztiik el. Ennek kozponti eleme,
a reaktor mar évek oOta all a Vegyipari Miveleti Tanszék szolgalatdban kiilonboz6 pirolitikus
reakciok tanulmanyozasahoz.

A henger alaku reaktor szénacélbol késziilt, kb. 2,5 mm vastagsagu fallal rendelkezik, samott-
téglakkal korbevett hdszigeteld paplanban {il, jellemz6 méretei: 292 mm belsé atmérdjl, 435 mm
magas, térfogata 32,5 dm’. A fiités elektromos arammal torténik, amelynek eréssége — s igy a
fiitéssel elérhetd homérséklet — toroid transzformatorral szabalyozhato. Egy 650 °C méréshatart, 10
°C pontossagut homérd ¢érintkezik kiviilrdl a reaktor faldval, ezen kovetheté nyomon a
falhomérséklet (Tg,y). A reaktor fedele 12 db csavarral rogzithetd, tomitdanyagnak klingerit lemezt
hasznaltunk.

A fedélen hidrom nyilés taldlhatd. Az egyiken keresztiil azbesztszal tomitéssel korbevett
termoelem tokjat helyeztiik a reaktortérbe, ezzel tudtuk mérni a belsé hdmérsékletet. A masik nyilds
zarhatd csapon keresztlil csatlakozott egy U-csdves manométerhez. A manométeren a gaztér
esetleges talnyomadsat ellendriztiik. A harmadik nyildson keresztiill tavoztak az illékony
pirolizistermékek.

Egy 2000 cm’-es lombikban kondenzaltattuk a cseppfolyés termékeket. Az alkalmazott golyés

hiité halozati vizrél mikodott, amelynek aramat allando értéken (kb. 2 dm’/min) tartottam. A
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szobahdmérsékleten nem kondenzal6dd gdznemi termékeket gazoran és egy gumiballon-pufferen
keresztiil vezettem kompresszor segitségével egy 140 dm’ térfogatn vizzel toltott tartalyba.

A reakcio kezdete elott a tartalyt alulrdl sziniiltig toltottem vizzel, és elzartam a rajta talalhato
csapokat és szelepeket. A pirolizis megindulasa utan kb. 5 dm’-es adagokban a gumiballon lathato
»~puffaddsakor” a kompresszorral a tartilyba tovabbitottam a gazt. A tartdly aljan levé csap
idonkénti nyitasaval és némi viz kiengedésével biztositottam éallandd 0,1 bar-os tilnyomadst a
gazfelfogo tartalyban (a talnyomasra azért volt sziikség, hogy véletleniil se szivjon at a rendszer a
vizleereszté csovon, illetve a reaktorbol). A kompresszor szelepei elkisérletek alapjan ekkora
tulnyomas mellett még nem engedtek at.

A gaz GC-MS vizsgélatahoz a tartalyban 0,5 bar tilnyomast hoztam létre tigy, hogy alulrdl vizet
engedtem belé. Egy csappal ellatott savallo acélbol késziilt 100 cm’ térfogat bombaban tobbszori
vakuumozas és pirolizisgazzal vald atoblités utan felfogtam a gazt, igy az az analizisnél a csap

nyitasa utdn magatol tdvozott a bombabol.

4.2.3. Kalorimetralas

A kalorimetrids flitdérték-mérésre barnaszenek, kdolajok esetében létezik szabvany, igy ezt
alapul véve alltam neki a kiinduldsi NyHL-hulladék, illetve szilard és cseppfolyds maradékok
fitéérték-mérésének. A berendezés sematikus rajza a 18. abran lathato.

A mérés menete a kovetkezd: néhany gramm mérendé anyagot (NyHL) egy kis fémedénybe
helyeztem, ebbe egy pamutfonal 16g bele. A fonalat egy vékony vasszal gytjtja meg, ahogy hirtelen
nagy elektromos aramimpulzus éri (ennek kapcsoldja kiilon gyajtészerkezeten — Gy — helyezkedik
el). A fémedény nyomasallo, hermetikusan zarhaté bombaban van, amelybdl a gyujtéelektrodokat
kivezetik. A bombaba egy visszacsapo szelepen keresztiil lehet oxigént tolteni, igy egy kiilon nyilés
szolgal a gaztér leiiritésére. A bomba kb. 2,5 dm’ vizbe meriil, s ez, valamint a keverd (K)
folyamatos miikddése biztositja a gytjtas soran felszabaduld hd egyenletes disszipacidjat. Az egész
késziilék kiilso falazata hoszigetelt.

Beckmann hémérd helyett termoelem csoporttal (TE) mértem bizonyos id6k6zonként a viz
hémérsékletvaltozasat (egy kiilon termoszban elhelyezett, Un. hidegpont-termoelemhez
viszonyitva), igy lehet meghatarozni a tokéletes égés soran felszabaduld hét. A TE (6 db sorba
kotott Cu—Ni termoelem) kalibracios diagramja a Mellékletben talalhat6. Az analdg villamos jelet
IWATSU VDAC 7413 tipusu mikrovoltmérd dolgozta fel.

A szamolasi metodus a viz felmelegedésének mérésén alapszik. Egy bonyolult képletrendszer
segitségével figyelembe vessziik a nagyobb homérsékletkiilonbségek okozta hdveszteséget,

valamint a hdmérsékletvaltozas idGbeli lefutasat.
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K

4

)

)
TE |

220 V Gy

18. abra Kalorimetrias bomba

A mérés elokisérletre, fokisérletre és utokisérletre bonthatd. Az el6- és utdkisérlet folyaman a
kozeg egyenletes homérsékletvaltozasat kell megvarni, a fokisérlet pedig a szal begyujtasaval
kezdddik. A hémérsékleteket a fokisérletben félpercenként, az eld- és utdkisérletben percenként
olvastam le.

Te elokisérlet homérsékleteinek atlaga
To fokisérlet els6 homérséklete

T fokisérlet utolsd6 hémérséklete

Ty utokisérlet hdmérsékleteinek atlaga
T fokisérlet homérsékleteinek Osszege
c korrekcios hdmérseklet
Tk korrigalt hdémérséklet
m fokisérlet idtartama (perc)
T, + L ;TO -mxT,
¢ =m x (el6kis.meredeks.)+((elokis.meredeks. — utokis.meredeks.) x T T )

T,=T,-T,—c

Kezdetben a késziilék vizértékét kell meghatarozni ismert tomegl és €géshdjii standarddal: a
vizérték tulajdonképpen a vizen kiviili ballaszt, amit szintén fel kell melegiteni. Ennek a ballasztnak
a hdkapacitasat fejezi ki a viz fajhdjével, a felszabadult hé szdmitasdhoz a hémérsékletkiilonbség
pedig a fenti Ty.

Meéréskor ugyanezt a képletet kell alkalmazni, de akkor mar ismerjiik a vizértéket.
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4.2.4. Orsat-késziilék, gadzelemzés

Az Orsat késziilék id6szakosan vett gdzminta elemzésére hasznalt kézi gdzelemz6 (19. 4bra). Az
egyféle gazalkoto elnyeletésére és térfogat szerinti meghatarozasara alkalmas késziilék.

A gaz vatta- vagy liveggyapotszlirén at érkezik a méréhengerbe azaltal, hogy a vizzel toltott
nivopalackot €és igy a méréhengerben a folyadék nivgjat siillyesztjiik. A csapok megfeleld allitasa
utdn a gazt az elnyeletd edény folyadékjaba oblitjiik, majd oblités kozben 1étrejovo elnyeletés utan a
méréhengerben Ujra megmérjiik a maradék gaz térfogatat. Mérés utdn a gazt haromfurata csapon at
a szabadba ugy toljuk ki, hogy a nivopalackot a magasba emelve a benne 1évé folyadék a
méréhengerbe hatol. Ha a gaz nagyon meleg, a mintavevo cso elé kapcsolt mosdpalack lehiiti azt.

A csaphidhoz természetesen tobb elnyeletd edény is tartozhat. Sorrendjiiket az elnyeletd
folyadék és az elemz6 gdz fajtdja hatdrozza meg. Az elnyeletd tartalyokat ugy készitik, hogy a gaz
mosasakor lehetéleg nagy legyen benniik a gaz és a folyadék érintkezd feliilete.

Az elnyeletd folyadékokat a gazelemzéshez mindig frissen kell késziteni, mivel ezek a
kornyezetbdl gazokat nyelnek el, igy hamar kimertilnek, vagy allas kozben bomlanak.

Az elnyeletd folyadékok

o szelektivek: egyfajta folyadék csak egyfajta gazalkotot nyeljen el
e nagy kapacitasuak: viszonylag nagy mennyiségli gazt képesek elnyelni
e nem illékonyak az elemzés hémérsékletén

e clnyeletés kozben ne keletkezzenek gaznemi reakciotermékek (ezek meghamisithatjak

a térfogatmérést)

1 dbra. Egybiirettas Orsat-késziilék

1 szlir8; 2 hdromdgu csap; 3 csaphid; 4 csap; 5 jel; 6 eluye-
letd edény; 7 vékony fald gumitdmié; 8 mérdhenger; 9 viz-
kopeny; 10 nivépalack; 11 tartalék nivépalack

19. abra Orsat-késziilék
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A kiilonbozd folyadékokban vald elnyelés sorrendjét tigy kell megvalasztani, hogy eldszor a
szelektiven elnyeld folyadékokkal hozzuk a gazmintat érintkezésbe, majd az egyre kevésbé
szelektivekkel. Igy minden folyadékkal csak egy-egy alkotot nyeletiink el. Az Orsat-késziiléket a
pirolizisgaz szén-dioxid-tartalmanak meghatarozasanal hasznaltuk, mivel a GC alkalmazott toltete
(5A zeolit) ezt a komponenst elnyelné, igy nem lehetne kimutatni.

KOH 33%(m/m)-os oldatat hasznaltuk (ezen kiviil hasznalatos még 32%(m/m)-os NaOH-oldat
is), ez nyeli el a gazelegybdl a CO,-ot. A gazelnyelési kapacitas az oldatok térfogatdnak nagyjabol
harmincszorosa. A KOH-bol keletkez6 K,CO;3 oldatban marad.

A zarofolyadék telitett NaCl volt, 100 cm® cc. HCI/I sooldat savanyitassal.

A lugos oldatok az egyéb savas gazokat elnyelik, igy a H,S-ot, HCN-ot, HSCN-ot, HOCN-ot,
stb. Esetiinkben elézetesen meggy6zddtiink arrdl, hogy csak CO;, a savanyu komponens. H,S
jelenlétét nyomokban sem tudtuk a gdzbdl kimutatni. Erre a célra Driager-csovet hasznaltunk.

A tobbi komponenst Carlo Erba Fractovap 2400 T gazkromatograffal elemeztiik, az
eredményeket H3390 A tipusu HP integratorral kaptuk. A kromatograf jellemzdi:

e 2 m hosszl kolonna

¢ 4 mm kolonnaitmérd

e 5A zeolit toltet

e Arvivégaz (10 cm’/min)

e Hovezetoképesség-detektor

3 Lo
e 3 cm’-es bemérdcsap

4.2.5. EDX-analizis

A vizsgalatokat ESEM  XL30 tipusi Dberendezéssel végeztilkk, amely pasztdzo
elektronmikroszkopot €s hozzd csatolt energia-diszperziv rontgen-analizatort tartalmaz. Ez a
nitrogénnél nagyobb rendszdmui elemek mindségi ¢és mennyiségi elemzésére alkalmas. A
mikroszkdppal kivalasztott mintarészre kis atmérdjli elektronsugarat irdnyitunk, amely a mintaban
karakterisztikus rontgensugarzast gerjeszt. A sugarzas energidja alapjan megallapithatd a mindségi
szoftverrel kiértékelhetdk, standardokat a kezeld a mikroszkop ellenérzésénél hasznal (VE Szilikat-
¢s Anyagmérnoki Tanszek).

Az analizator felbontoképessége 125 eV, a pasztazd elektronmikroszkdp csucs-
felbontoképessége 7A. A mintakat kétoldalti ragasztopapirral rogzitettiik egy fémtuskon, a mérés

soran alkalmazott gyorsitofesziiltség 25 kV volt.
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4.2.6. CHN-analizis

A méréseket Carlo Erba EA 1108 Elemental Analyzer késziiléken végeztiik (VE Szilikat- és
Anyagmérnoki Tanszék), amely C-, H-, N-, S-tartalom meghatdrozasara képes (méréseim soran
kén-standardizalast nem hajtottunk végre, igy a S-tartalmat nem ezzel a mddszerrel, hanem EDAX-
analizissel hataroztam meg). A késziilék a kvantitativ dinamikus ivégetés modszerén alapszik.

A mintakat onedényben kell az automata mintdzd dob belsejébe helyezni, ahol az folyamatos
O,-nel dusitott He-arammal van atoblitve, majd innen bedllitott 6blitési id6 utan egy fliggdleges
helyzetti, 1020 °C-on tartott kvarccsébe hullik. A minta és a mintatart6 megolvad, és az olvadt 6n
rendkiviil gyors reakciot (ivfényégést) indit be az oxigénatmoszféraban. Ilyen koriilmények kozott
még a termikusan ellenallé anyagok is konnyen oxidalodnak.

A kvantitativ elégést a gazoknak katalizatorrétegen vald atvezetése valdsitja meg. Az
¢géstermékeket réztoltetre viszik, amely eltavolitja az oxigénfelesleget és a NOy-okat Njp-né
redukalja. Az igy keletkezett gazelegy keriil a kromatografids oszlopra, ahol az egyedi
komponensek szétvalnak az alabbi sorrendben: N,, CO,, H,O, SO,. Ezeket egy hdvezetdképességi
detektor érzékeli, amelynek fele potenciometrikus rekordert, integratort vezérel. A miiszert standard
vegyiiletekkel kell kalibralni, az un. K-faktort hasznalva:

0
K = —A)t jWS , ahol

%t:  astandard elméleti %-o0s részaranya
WS: standard tomege (mg)
I: standard integralas teriilete
K ismeretében a megfeleld értékekbe a minta paramétereit helyettesitve kiszamolhatd az adott
elem ardnya a mintdban.

A késziilék felépitésének vazlata a 20. abran lathato.

r. —
| MINTAVEVO
=y 5 s
0 — 1 { He
T T
T 3 |
| |
i |
o [
m 1 .S Kvarciveggyapot
RN - em—
| B 0 Part No. 338 24600
{ B
mm | A Kearcowogyspot
Vs :
0 mm 'P-hl No. 338 353 ! —HW“-":—”
R TR
‘_Y..‘gj Kvarciveggyapot ! ll!llll_l' Tl | i
[} [ l il
| | > os2dop Part No. 2
Tefion 3m [ 2x1 e feied, beled dmdet)

20. abra CHN-analizator késziilék felépitése
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4.3. Eredmények és értékelésiik

4.3.1. A kiindulasi NyHL 6sszetétele

Mivel a NyHL-hulladékok Osszetétele a technoldgiai szinvonal fejlodésével erdsen valtozik, a
tobb éves irodalmi adatokra csak becslés szintjén alapozhattunk. A pirolizis sordn felhasznalt
NyHL-okon — mint egy-egy kor szdmitastechnikai képviseldin — jol megfigyelhetdk az evolicio
nyomai, mindegyik felhasznalt forrastipusbol lathatd minta (21. abra).

A legrégebbi, 25 éves lapok (piros vonallal korbekeritve) alapja szinezék nélkiili, lakkozatlan,
belseje lathatoan nem tartalmaz vezetoréteget. Feliiletén vegyszeres kezeléssel alakitottak ki
vezetdsavokat, a lemez végén az érintkezés rezet vagy aranyat tartalmazhat. A raépitett alkatrészek
terjedelmesek, apritdsuk igen nehéznek bizonyult (az ilyeneket a terjedelmesebb késziilékekhez

hasonloan érdemes kalapacsos torében szétzzni).

kék: X-box  zold: PC-alaplap HP-vezérlokartya  piros: régi televiziokésziilék
21.abra A felhasznalt NyHL-ok

A régi személyi szamitogépekbdl szarmazo alaplapok, kartydk (zold vonallal korbekeritve) mar
z0ld szinili, lakkozott feliileti miigyanta alapuak. Ezek belsejében sodrott és keresztben szott
iivegszal-erdsités talalhatd, amely a pirolizis utan szemmel lathatéan eldbukkant. A tobbrétegli
szerkezet a lapok torésével nyilvanvalova valik, ahogy az is, hogy a rétegek kozt vékony
vezetdréteg — rézlemez — foglal helyet.

A raépitett alkatrészek gyakran vannak miianyaghdzban, az apro és kényes aramkori elemek —
tranzisztorok sokasaga, integralt aramkorok — azonban keramiaburkolattal vannak koriilvéve, ezek

megnyitasa sem bizonyult konnytinek.
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A HP-vezérlokartyak (sarga vonallal korbekeritve) lényegében az iménti alaplapokkal
hasonlatos szerkezetliek, azzal a kiilonbséggel, hogy kevesebb milanyagboritast és keramiahdza
alkatrészt tartalmaztak, 4m vasmagu tekercsek is megtalalhatok voltak rajtuk.

A X-box lapokon (kék vonallal korbekeritve) apro alkatrészek voltak megtalalhatok, ezek
azonban lemezolloval konnyen szétbonthatd burkolattal rendelkeztek. Itt is megfigyelhetd a
tobbrétegli miligyanta alap és az livegszal-erdsités.

A fenti 0Osszletbdl reprezentativ apritékmintat készitettem, és elektronmikroszkop EDX-
detektorat felhasznadlva az 6. tdblazatban lathatd eredményeket kaptam. A mintavételi helyek
indexei beazonosithatok a 22. abran lathat6 elektronmikroszkopos képeken. Sajnos a modszer nem
alkalmazhat6 a hidrogén tomegaranyanak meghatarozasahoz, erre a CHN-analizisek adnak véalaszt.

Az elemek kozil a leglényegesebbeket tiintettem fel, illetve azokat, amelyre a detektor taldlatot
adott. Sajnos a modszer atlagosszetétel megallapitdsara nem alkalmas, ehhez a NyHL-port kellett
analizalni. Erdekes, hogy sem 6lmot, sem ont nem talaltunk egyik mintavételkor sem, pedig a
forrasztoon mindkét elemet tartalmazza.

Az oxigén jelenléte a fémes feliileten enyhe oxidacidra utal, noha az is lathato, hogy a kiilsé
fémes érintkezések Ni—Au 6tvozetbdl késziiltek, ezért az oxidacid igen kis mértékd. Szilicium
minden mintavételi helyen taldlhatd volt, az livegszalakra fokuszéalva a Si:O atomaradny pontosan
1:2-re jon ki. Erdekes modon az iivegben nem talaltam kimutathaté mennyiségben Na-ot, a tiszta
kvarcszal pedig feleslegesen koltségessé tenné a NyHL eldallitdsat. Feltételezem, hogy az
aluminium az tivegszalak jellemz6 amorf szerkezetének okozdja.

6. tablazat A NyHL Kkiilonb6z6é mintainak %(m/m)-os elemi dsszetétele

E
NyHL | NyHL | NyHL | . ,

é (fémes) | (lakkozott) | feliilet Ervoesg;tsezs%} NyI:rL‘

m feliilete! | feliilete® |alatti rész’ p

0] 1,5 16,1 21,5 34,2 24,1
Si 1,6 6,3 4.4 28,6 15,7
Cu — — 23,2 4,27 7,9
Al 1,5 1,0 2.4 8,2 7,4
Br | - - - 4,0 12,2
Fe — — 0,6 — 2,0

19,2

C* - 26,3 27,0 - (212)

S — 9,7 1,5 — —
Ba — 40,6 1,6 — —
Ni | 55,7 — 5,0 3,2 —
Au | 39,6 — 2,2 — —
N** N, A. N. A. N. A. N. A. 0,8
H** | N. A. N. A. N. A. N. A. 1,7

* zarojelben a CHN-analizis eredménye, amit csak NyHL-por esetében végeztiink el
** CHN-analizissel mérve, csak a NyHL-por esetében végeztiik el.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1mm
250kv 59 30x BSE 10.0 2121 0.8 mBar Nyaklap felulete

e T

AccY SpotMagn Det WD Exp —————— 100 um

-«
h 2b 0 kv 40 300x GSE 106 2123 0.8 mBar Nyaklap torete-szél

22.abra  Elektronmikroszkopos felvételek a NyHL felszinérol
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Az elektronmikroszkopos felvételeken latszik, hogy az livegszalak feliiletén kis ,,koszok”
tapadtak meg. Sajnos nem deriilt ki, hogy ezek miianyagdarabkdk, esetleg az iivegszal huizésa
kozben alakult ki valamilyen tivegsorja, vagy feliileti egyenetlenség. A rétegelt szerkezet kialakitasa
révén is keriilhetett ki bizonyos mennyiségli fémpor, szemcse (6tvozet) az iivegszalakra, az
Osszetétel ezt mutatja.

Erdekes modon a négy vizsgalt hely koziil kizarolag az iivegszalakon volt kimutathatd
mennyiségben brom. Ez egyértelmiien a TBBPA jelenlétét igazolja, azonban felettébb furcsa, hogy
a muanyag részekben (2-es és 3-as hely) nem sikeriilt halogéneket kimutatni, pedig irodalmi adatok
szerint az ¢gésgatld a miigyanta hordozoval egyiitt alkotja a térhalds szerkezetet.

Arra szamitottam, hogy a NyHL feliiletén vizsgalodva a lakkréteg Osszetételére deriil fény,
mivel a detektor kizarélag a feliileten talalhaté atomokat észleli, mélyebb rétegekbe nem ,,1at”. A
lakkrétegnek mindenképpen mas Osszetételiinek kellett lennie, mint a miigyanta hordozo, ennek
ellenére meglepett a miiszer altal mutatott 40 %-os Ba-tartalom. A lakk kéntartalma elsd ranézésre
kicsit magasnak tlinik, &m pirolizis soran a gazfazisban kéntartalmu termékek is megjelentek, igaz,
kis mennyiségben.

A feliilet alatti rész vizsgalatdhoz a detektort probaltuk a belsé vezetéréteghez allitani: a
mérések szerint ez sikeriilt is. Itt jelentds mennyiségl rezet talaltunk, a széntartalom is viszonylag
magas szervesanyag-tartalomra utal (miigyanta-hordozd ¢és rézlemezkék kozti atmenet). A
nehézfémekbdl kis mennyiségben nikkelt és bariumot talaltunk, és egy kis aranyat is sikerilt
kimutatnunk.

Ugy gondoltam, folosleges lenne keramiaboritast alkatrészeket, rézhuzalokat, forrasztasokat
elemezni, az elvégzett vizsgalatok bemutattdk, milyen bonyolult felépitésiiek a NyHL-ok. A
mértékadd informaciok (homogénné poritott NyHL-bol nyert adatok) a 6. tabldzat utolséd
oszlopaban szerepelnek. A széntartalom a NyHL tomegének nagyjabol 6tddét teszi ki, s jelentds a
réz- és aluminiumtartalom is. Az égésgatlé brom a NyHL tomegének nyolcadat alkotja.

Osszességében megallapithatd, hogy a NyHL-ok dsszetétele erés inhomogenitast mutat, a lapok
komplexsége kovetkeztében az egyes rétegek kiilonbozd funkciokat latnak el (szilardito, elektromos
vezetd, forrasz tapadasat eldsegitd feliilet), igy felépitésikk is mas és mads. Sikeriilt azonban
0sszedrolt NyHL-bol reprezentativ mintat produkalni, s a kapott eredmények nem térnek el

tulzottan az irodalmi eredményektdl.
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4.3.2. Lagos fémkioldasi vizsgélatok

Koztudott, hogy a rézionok igen intenziv kék szinli, &m instabil tetrammin-komplexet képez
ammoniaval® [36], ezért elsd 1épésben azt probaltam megvizsgalni, mennyire lehet szelektiven
elvalasztani az elemi allapot rezet ammonias kezeléssel a tobbi fémalkototol. Ehhez a megfeleld
komplexképzo oldoszert kellett kivalasztanom.

Ezek NH4Cl; (NH4),CO3; CH;COONHy, illetve NH,OH voltak.

Tiszta, fényesre csiszolt feliiletli 5x5 cm feliileti, 1| mm vastagsagu rézlemezt erdsitettem egy
forgd keverorudra, majd ezt 10%-os NH4Cl-oldatba meritettem. 2 ora elteltével a rézlemez 0,08%-
os tomegcsokkenését regisztraltam, az oldat kékes szinti lett. Fe(Ill)-ra emlékeztetd szinli sargés
iiledék rakodott az oldat aljara. SCN -ionnal azonban nem adott szinreakciot® [36], vagyis nem vas
rakodott le, hanem valamilyen mas szennyezddés. 25%-os NH4OH-oldattal torténd lugositas soran
nem tortént szinintenzitds-mélyiilés, am a rézlemezt kiemelve az oldatbol a felszinén levé maradék
oldat pillanatok alatt sotétkékké valt. Ez minden bizonnyal a levegd hatdsara megindulé oxidéacids
folyamat eredménye volt, amminkomplex ugyanis csak Cu(Il)-ionbdl keletkezhet.

Ezutan H,O, adagolasaval azt tapasztaltam, hogy az oldasi folyamat felgyorsult (felhabzas,
melegedés), majd az oxidaloszer elfogyasztasa utan lelassult. A folyamat érzékszervvel is kdvethetd
az oldat szinének mélytilése révén. A reakcio hevességét a H,O, tobbszori kis adagokban torténd
hozzddntéssel meg tudtam ismételni. Egy kiilon rézlemezkén megismételve a kisérletet, a
rézbeoldast 5,97%-on sikertiilt véglegesiteni.

Ebbdl egyértelmiien arra kovetkeztettem, hogy oxigén (vagy oxidaloszer) mindenképpen
sziikséges a réz amminkomplexbe viteléhez. A réz oldatba viteléhez folyamatos NH;- és O,-
aramoltatas lenne szilikséges, a tanszéken az eldbbi feltétele nem 4all rendelkezésre (nincs palackos
ammoniagaz).

A rézlemezes kisérletekkel parhuzamosan NyHL-apritékot probaltam NH4OH-ban feloldani,
intenziv kevertetéssel. Az apriték ammoniaba helyezésével az oldat azonnal kékiilni kezdett, &m a
lapok tomegcsokkenése nem volt kielégitd. A NyHL kiils6 lakkrétegét acetonos &ztatassal
probaltam leszedni. Az oldat 1 6ranyi kevertetés utan opalossa valt, de az apriték szemmel lathatéan
nem tarodott f6l (az ammonias, acetonos oldasok soran az edényeket befedtem, igy az oldatbol NHj3
nem tavozott, illetve az acetonos elegy sem toményedett).

Ipari alkalmazhatosag szempontjabdl a H,0O,, illetve oxigéngaz eleve elvethetd, ezek nagyon
megdragitanak az eljarast. Olyan szilard halmazallapoti oxidaloszert kerestem, amely olcsd, nem

karos, és nem zavarja a késdbbiekben a NyHL tobbi fémalkotojanak elvélasztidsat. Ezek

2Cu®" +4NH; = [Cu(NH3)4]2+ intenziv kék komplex
*Fe®" + nSCN™ <> [Fe(SCN), I’ mélyvords komplex
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tekintetében analitikai tisztasagli ZnO-ot valasztottam, amellyel az iménti ammonias NyHL-oldést
végezve a kovetkezOket tapasztaltam: az oldat ugyan kékiilt, de a folyamatos kevertetés hatasara
allandoan felzagyolt allapotban levé ZnO-szuszpenzié fehér szine ezt elnyomta (a kék szin a zagy
letilepedése utan volt észlelhetd). A szin intenzitdsa sokkal lassabban mélyiilt, mint ZnO nélkiil,
érdekes modon a ZnO inhibitora volt a réz komplexbe vitelének.

A Cu(Il)-sok mennyiségi meghatdrozasara remek lehetdség a fotometralds (655 nm-es
hulldmhosszon), 4m az amminkomplex szine annyira intenziv, hogy csak nagyon Kkis
koncentracioban linedris az extinkcidval, igy ez a modszer nem tiint alkalmasnak olyan kisérletek
ellendrzésére, ahol a cél a minél koncentraltabb eredmény.

Megallapitottam, hogy a rendelkezésre 4ll6 koriilmények kozt az amminkomplexre alapozott
szelektiv rézkinyerés nem latszik kivitelezhetonek, a tiszta réz mindossze 6%-at sikeriilt oldatba
vinni, igy az eljaras NyHL-re nem alkalmazhat6. Mindezek tekintetében oxidativ savas fémkioldast

javasoltam, salétromsavval.

4.3.3. Savas fémkioldasi vizsgélatok

A NyHL miianyag alkotdinak termikus bontdsa az energetikai Ujrahasznositas szempontjabol
volt mindenképp sziikséges, mar csak az volt kérdéses, hogy a savas kezelést a pirolizist
megelozden, vagy az utdn végezzem. Az asvanyi savak koziil salétromsavat valasztottam. A
kirdlyviz ugyan még az aranyat is kioldotta volna, am nem véllaltam fel a tGlsdgosan erélyes
koriilményeket.

Az apritott NyHL-t salétromsavfeleslegbe helyeztem (a sav minden alkalommal 30%-0s volt), s
az alabbi oldasi koriilmények eredményeit vizsgaltam:

0] NyHL apriték 1 napos azasa

@ az el6z0 apriték lemosasa utan friss oldatban ujabb 1 napos aztatas

€) 6 oranyi intenziv kevertetés mellett salétromsavas oldas

@ pirolizalt NyHL salétromsavas olddsa 1 napon keresztiil (a pirolizis menete részletesen a
4.3.5. fejezetben olvashatd)

® pirolizalt NyHL salétromsavas oldasa 3 6ran keresztiil 90 °C-os salétromsavban

Az oldasi tapasztalatok a kovetkezdk voltak:

Minden esetben heveny nitrozusgaz-fejlédést tapasztaltam, és az oldat is felmelegedett. O-ben
40 cm’ 30% salétromsavba tettem 5,60 g NyHL-t. Az oldas utan szemmel lathatoan voltak még a
NyHL-ben fémes részek, de mar megindult a miigyanta—lakk rétegek egymastol valo szétvalasa. Az
oldat a réztartalomtél mélykék szinii lett. Ehhez képest @-ben az oldat torvényszeriien kicsit

halvanyabb lett.
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®-ban az oldast Rotadest késziilékben végeztem (egy lombik allandé forgatasaval biztositott
volt a folyamatos keverés) 240 cm’ savval és 19,99 g NyHL-al, ®-ben pedig nem tartottam
szlikségesnek a razogatast, kevertetést, mivel a NyHL teljesen feltarddott, és a sav hozzafért a belsd
részekhez is. Ebben a kisérletben 2,83 g NyHL-re éntottem 50 cm® 30%-o0s salétromsavat.

®-ben a 30%-o0s salétromsav mennyisége 2000 ml volt, ezt a héfejlodés miatt tobb részletben
adagoltam a 270,59 g NyHL-hez. Az oldatot kraterrezson torténd melegitésekor ismételten nitrozus
gazok szabadultak fel. Ez arra utalt, hogy nagyobb hdmérsékleten jobb és gyorsabb a salétromsav
fémfeloldasi képessége, ugyanakkor a késébbi gazfejlodés a salétromsav bomlasaval magyarazhatd
(a melegités soran bestirlisddott az oldat, ahogy vizpara tavozott a rendszerbdl; a sav megindult a
tomény Osszetétel fel¢, majd elkezdett bomlani).

Az oldatokat sziir6papiron leszlirtem, s ICP-analizissel a fontosabb fémosszetevok
koncentracioit mértem. A kapott eredményekbdl levontam a vak értékeket (30%-os sav
eredményei), s az alabbi képlettel megkaptam, hogy mennyi volt az egyes fémekbdl fajlagosan a
savazas eldtti, kiindulasi NyHL-ban. Részletes jegyzokonyvet lasd a Mellékletben!

Fajlagos fémtartalom (g fém / kg NyHL) ZM, ahol
N x1000

higitas (értéke jelen esetben 10 vagy 100 volt)
minta térfogata (ml)

ICP eredmények (mg/l koncentracidban a mért, higitott oldatbol)

savban feloldott NyHL tomege (g)

A 23. abran a vakkal korrigdlt, értékelhetd eredményt add fémtartalmak lathatok. Kisebb
eltérések adodtak a 10%-es, illetve 100x-os higitasi mintdk visszaszamolasakor, ezek atlagolt
eredményeit értékeltem ki. Az oldatokban az elektronikai hulladékra jellemz6 fémionokat kerestiik,
kiilonos figyelmet forditva az értékes, illetve mérgezd elemekre, am krémot és kadmiumot nem
sikertilt kimutatni, a platinafémek kimutatdsdhoz pedig nem allt rendelkezésre megfeleld standard —
bar valdszintsitheté, hogy utdbbiakat nem is sikeriilt volna kimutatni, hiszen olyan kis
mennyiségben fordulnak eld.

A pirolizdlt NyHL-lapok esetében a mért értékeket norméltam a szilard maradék
tomegaranyaval, hiszen igy kaphatunk valds eredményt az eredeti NyHL-lapokra. Jol lathato, hogy
a meleg savval f6zott pirolizalt NyHL-en értiik el a legmagasabb fémkioldasi értékeket (zold
oszlopok). Ezzel a kezelési modszerrel minden fém esetében magasabb értéket kaptunk, mint
kevésbé erélyes, &m hosszabb ideig tartd savas oldassal. Figyelemre mélté a vas, aluminium és
nikkel kiugro értéke. Ennél az ardnynal némileg kisebb a kiilonbség az illékony komponensek

esetében: a Zn és Pb is, mig a réz esetében még ennél is kisebb. Ag és Ba komponenseknél nincs
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szembetlind valtozds, mivel ezek koncentracidja olyan kicsiny, hogy velik a mérési hibak

0sszemérhetdvé valnak.

g fém / kg NyHL

Pir. NyHL, f6zés 90 oC-on, 3 h-n at
Pir. NyHL, 1 napos azas

0,00 Intenziv kevertetés mellett 6 h

Sz(irés utan Ujabb 1 napos azas

1 napos azas

Pb

23. abra A kiilonb6z6 metodusok szerint végzett hidrometallurgia eredményei

Az egyes fémek rendkiviil eltérd kioldodasanak oka: az illékony fémek a NyHL-lapok feliiletén
helyezkednek el, mint forraszanyag, tehat a kezeletlen lapokrol salétromsavval konnyen leoldhatok
ezek a fémek, mig az egyéb fémosszetevok alkatrészekben, esetleg mélyen a NyHL belsejében
vannak. Azt is megfigyeltem, hogy a salétromsavas azas kozben megindult a NyHL szétazasa, igy a
vékony vezetd rézlemezkék konnyen fololdodhattak. A pirolitikus eljarassal teljesen feltarodik a
NyHL, igy a sav teljes mértékben hozzafér a belsé részekhez, akkor pedig még jobb az oldddas, ha
megnoveljiik az oldds hémérsékletét. A hdmérséklet emelésével a sav fémkioldasi képessége
ugrasszeriien néhet!

Valodszinti, hogy az erélyes koriilmények biztositdsdval minden fémet sikeriilt kioldani a NyHL-
bdl, igy a feltiintetett értékek valdsagoshoz kozeli fémtartalmat mutatnak.

Az is lathaté a diagrambdl, hogy az 1 napos 4zas hatékonyabbnak bizonyult, mint 6 6ranyi
kevertetés — felesleges kevertetni, a 24 6ras allas elegendd ahhoz, hogy a koriilményekhez képest
megfeleld mértékli diffizid menjen végbe az oldatban, noha még mindig marad kioldhatd fém a
NyHL-ben, de ezt mar csak friss salétromsavoldatba helyezéssel lehet megoldani (O és @
Osszehasonlitasa).

Kétséges, egyaltalan lehetséges-e a savas oldat hasznositdsa, ugyanis rengeteg fémet tartalmaz,

igy pl. elektrolizissel nemigen lehetne tisztdn fémet nyerni. A kicsapatasos eljarasokban a pH-t is
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jocskan kell valtoztatni. Egyszeriinek tlinik a réz, nikkel és cink— mint tilnyomo tobbségben jelen
levd komponensek — kinyerése utdn luggal torténd semlegesités (ammoniaval tilos, mert akkor
robbanasveszélyes NH4NO; keletkezik!), a keletkezd csapadék (jol oldddod nitratsok) pedig csak
veszélyeshulladék-lerakoban helyezhetdk el! A visszamaradt semleges kémhatdsu oldat szintén

veszélyes hulladék, ezt beparlas utan veszélyeshulladék-lerakon lehet deponalni.

4.3.4. Termogravimetrids degradécios vizsgalat

A 4.2.1. fejezetben Osszedllitott berendezésben 3,66 g reprezentativ  NyHL-apriték mintat
pirolizaltam, a felfiités egyenletesen ment szobahdmérséklettdl 655 °C-ig. A flitési sebesség 2,54
°C/perc volt (R* = 0,9959, lasd a 24. abrat). A digitalis mérleg adatai alapjan a kisérlet soran a
tomegcsokkenés 0,82 g-nak adddott, a visszamérés 0,85 g tomeghidnyt mutatott. Ezek atlagdbol
0,835 g-ot fogadtam el tomegcsokkenésnek, s igy a 655 °C-ig torténd felfiités utan a NyHL szilard

3,66 —-0,835

maradéka =772 %.

Az inertgazas Oblités biztositotta, hogy az elbomlott és gdznemiivé valt komponensek (kis
molekulatomegli komponensek, elforrt olajok, illékony fémek) azonnal tdvozzanak a rendszerbdl. A
kemencetér elég nagy volt ahhoz, hogy a kvarcreaktor teljes terjedelmével benne legyen a forrd
zonaban, igy az illékony fémek nem rakodhattak le a reaktorfalon.

Az adatok az alabbi diagramokon kovethetok nyomon, a mérés jegyzokonyve a Mellékletben
talalhato.

A bemért anyagra fajlagositott tomegcsokkenést a 25. dbra mutatja a hdmérséklet fliggvényében.
A mérési pontok differenciahdnyadosaibol a 24. dbra T—t adatai felhasznalasaval készitettem el a
26. abrat, ami a vizsgalt NyHL DTG gorbéje. A kisebb csucsok lehetnek mérési hibak is.

A mérés elején nem tortént tomegcsokkenés, noha a mérési adatok szerint éppen
tomegnovekedés kovetkezett be. Ez nyilvanvaléan nem lehetséges, a mérleg néhany cg-os
bizonytalansaga okozta az eltérést. A derivatogramon jol lathatd, hogy a legnagyobb mértékii
tomegcsokkenés a 275-375 °C-ot feloleld intervallumban torténik. Ebben a szakaszban tobb
tomegcsokkenési csucs is megfigyelhetd, amelyek egymasba lapolnak. Megfigyeléseim szerint
ekkor fehéres szinli gazok tavoztak a reaktorbol.

Tekintetbe véve a NyHL miigyanta alapanyagat, a tomegcsokkenést ebben a szakaszban
feltételezésem szerint a miianyag degradalodasabol felszabaduld gazok tavozasa, illetve a keletkezd
cseppfolyos termékek parolgasa, illetve azok bomlasa okozza. A tovabbiakban is tapasztaltam
kisebb mértekli tomegesokkenést (gyanta és olaj kokszolodasa, fémek tavozasa), am voltak olyan
leolvasasok, amikor két egymas utani idépontban véltozatlan volt a digitalis mérleg altal mutatott

tomeg (ezeket jelzik a derivatogramon a ,,0” értékli pontok). A fiitést és a mérést akkor hagytam
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abba, amikor 3 egymads utani leolvasaskor a tomeg valtozatlan maradt (a leolvasasok 6tpercenként

torténtek).

T(°C)

(mo-Am)/m,

700 -
650 +
600 -
550
500 -
450 +
400 +
350
300 +
250 1
200
150 +
100 +
50 1

y = 24055 + 48,192
R? =0,9959

0 15

24. abra
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75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255
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Pirolizisreaktor hémérsékletének alakulasa az idé fiiggvényében
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Tomegvaltozas a pirolizalasi ido fiiggvényében
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26. abra NyHL-pirolizis derivatogramja
Rendkiviil fontos, hogy az illékony fémeket a pirolizissel tulzottan ne hajtsuk le a NyHL-rdl,
mivel ez az olajtermékeket szennyezné, masrészt pedig az értékes fémtartalmat csokkentené. Ez a
szandék a homérséklet csokkentését igényli. Az energetikailag értékes termékek kinyeréséhez pedig
a magasabb hdmérséklet kedvez, igy keletkezik magas flitéértékli gaztermék (H,-ben, ill. CHs-ban
gazdag), valamint igy biztositott a miigyanta hordozé minél tokéletesebb elbomlasa. A
derivatografias eredmények alapjan javaslatot tettem a szakaszos iistreaktorban végzendé NyHL-

pirolizis maximalis hdmérsékletére, kompromisszumként 470 °C-os tetdpontot hatdroztam meg.

4.3.5. Pirolizis tstreaktorban

A 4.2.2. fejezetben bemutatott berendezésben 3034,81 g NyHL pirolizisét végeztem, a folyamat
180 percen keresztiil tartott. Kezdetben a flitést szabalyozo toroid tekercsen nagyobb aram folyt
keresztiil, majd idonként a flitéfesziiltséget 1épésenként csokkentettem, nehogy megszaladjon a
hémérséklet. A hdmérsékletgorbe kissé elnyult alakot vett fel (27. dbra), ebben az esetben mar nem
beszélhetiink egyenletes felftitésrél. A falhdmérséklet és reaktortér hdmérséklete kozti eltérés a
reaktorfal hdatadasi tehetetlensége, illetve a tokéletlen konvekcid egyiittes eredménye.

Mivel a reaktortér homérsékletét egyetlen hdmérével kovettem, ez pedig nagyjabdl a reaktor
kozepébe nyult be, a fal kozelében a reaktor belsé homérséklete nagyobb volt, mint a fenti
grafikonon feltiintetett. Ennek egyenes kovetkezménye, hogy a miianyag 100 °C-ot atdleld bomlasi
tartomanya idében és térben elnyult, a reaktorban elhelyezett NyHL nem egyszerre bomlik: amikor

a fal mellett mar javaban zajlik a bomlas, a reaktor kdzepén még nem torténik degradacio.
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27.abra Szakaszos iizemii pirolizal6 reaktor homérsékletgorbéi

Az elsé bomlasra utal6 jel fehér fiist megjelenése volt akkor, mikor a belsé homéré 200 °C-ot
mutatott (ez aldtamasztja a ho disszipaciojara vonatkozd feltételezésiinket). A barna szini
pirolizisolaj pedig 217 °C-nél kezdett csordogalni a golyds hiitd belsd feliiletén. Ezutan kb. 15
perccel eltiint a fiist, a szedéedény kitisztult. A fiist 6sszetételét reakcid kozben nem elemeztiik. Egy
része bizonyosan feloldoédott a pirolizisolajban, a tobbi komponenst pedig a gaztartdlyba
szivattyuztuk. A gazképzOdés a pirolizis egész ideje alatt folyamatos volt (28. abra), amelynek egy
része nyilvan a reaktorban eredetileg levd gaz hoétagulasabol ered, s erre szuperponalddtak a
degradacio termékei. Ezen informaciok a hdémérséklet fliggvényében bemutatott gazfejlodés
diagramjarol jol latszanak (29. dbra). A jegyzékonyveket 1asd a Mellékletben!

Fontos megjegyezni, hogy ebben a kisérletben nem volt lehetéség a cseppfolyds termékek
kondenzaci6 utani bomlasara, mig a derivatografids kisérletben a cseppfolyds termékek
keletkezésiik utan termikusan krakkolodtak.

A kezdeti hétagulas okozta gazmennyiség-novekmény a jegyzOkonyv adatai alapjan 0,090
dm’/K, az erre szuperponalddott gazfejlédés 0,31 dm’/K, vagyis a tiszta gazfejlédés 0,22 dm’/K a
hémérséklet emelésével. Osszesen 111,8 dm® gaz keletkezett, ez tartalmazza a reaktorban eredetileg
bent 1évo levegot is.

Netté gazhozam szamitas

A reaktorban 3 dm’-t tesz ki a NyHL, azaz a szabad gaztérfogat 29,5 dm’; a golyds hiité 0,5 dm’

gaztérfogatl, szedSlombik 3 dm’, gizéra 2 dm’ térfogati. A pirolizis kezdetekor ezekben a
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berendezéselemekben a gazfazisban csak levegd van barometrikus nyomason és 20 °C-on.
Feltételezziik, hogy a géazfejlédés soran a levegd dugdaramban halad a gaztartalyba, igy a reakcid
végén csak a tartdlyban lesz jelen. A reakci6 végén a hiitdben, lombikban, gdzoérdban csak
pirolizisgéz van (barometrikus nyomason ¢€s 20 °C-on), olyan &sszetétellel, amilyen a gaztartalyban

az O-t és N,-t figyelmen kiviil hagyva. A reaktor gazterében levo pirolizisgaz 470 °C-os.

3
Reaktorban: wﬂ,B mol levegd, illetve a kisérlet végén
24 dm”/mol
29,5dm’ x 293K

3 =0,485 mol pirolizisgaz.
(470K +273K) x 24 dm"/mol

3
Egyéb berendezéselemekben: ©5+3 —:2) dm =0,23 mol levegd, ill. pirolizisgaz.
24 dm”/mol
. ., 111,8dm’ o ) , .
Osszes bruttd gaz: ———————=4,66 mol gazelegy, amiben 1,23 + 0,23 = 1,46 mol levegd van.
24 dm”/mol

Osszes pirolizisgaz: 4,66 — 1,46 + 0,23 +0,485 = 3,915 mol = 94 dm’ (barometrikus nyomason
¢s 20 °C-on). Ebbe még nem szamoltuk bele azt a CO,-mennyiséget, amely a tartalyban levd vizben
oldodott. Ezt is figyelembe véve az osszes fejlodott pirolizisgaz 111,5 dm® (barometrikus

nyomason ¢és 20 °C-on), vagyis a gazora altal mért értékek nem szorulnak korrekciora.
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28. abra NyHL-pirolizis soran tapasztalt brutté gazfejlodés
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29. abra Gazfejlédés a reaktorhomeérséklet fiiggvényében

A pirolizis végeztével szétszereltem a reaktort, s fémszerti, holyagos lerakddasokat észleltem a
reaktorfal felsé részétdl a hiitd és szeddlombik felé haladva. Egyértelmi volt, hogy az illékony
fémek elparologtak a NyHL-okbdl, és a nem fiitott, hidegebb helyen kondenzalédtak, majd a
hémérséklet emelésével innen is tovabbszublimaltak a hidegebb hely felé (gazfejlodés indult meg a
folyékony halmazallapoti fémben, majd megszilardult, ezért lett holyagos). Kiilonb6zd helyekrol
vett lerakddasmintakat vizsgaltam CHN- és EDX-analizissel, melyeket a 7. tablazatban értékelek.

A reaktorban maradt NyHL szildrd maradéka nagyjdbdl megdrizte eredeti alakjat, de a
migyanta hordozd teljesen elkokszosodott (30. abra). A tobbrétegli livegszal-erdsités teljesen
szétnyilt, és a fémosszetevok nyilvanvaloan konnyen hozzaférhetdvé valtak. A keramiaburkolati
alkatrészek (IC-k) latszolag épek maradtak, a hevitéstdl nem szenvedtek szemmel lathatod
karosodast.

A szilard maradékot — a lerakodasokkal egyiitt — 2440,5 g-nak mértem. A derivatografias
jegyz6konyv szerint 470 °C-on a kiinduldsi NyHL 81,42%(m/m)-a maradt meg, ehhez képest a
nagylaboratériumi pirolizis szilard maradéka 80,42%(m/m) volt, tehat a derivatografias vizsgalat jo
elorejelzésnek bizonyult, a mérleg pontossagat is figyelembe véve valdban reprezentativ mintat
sikeriilt elemezni. Ez nagyjabol egyezik is az egyik irodalmi adattal (v.6. 3.4.3. fejezet), érdekes
azonban, hogy a vilagszerte folytatott kisérletek kozt milyen nagy a szérds a szilard maradék
aranyat illetéen (v.0. 3.4.4. fejezet).

A pirolizisolaj mennyiségét visszaméréssel hataroztam meg, ebbdl 527,37 g keletkezett. Ennek
allaga: stirlin folyd sotétbarna folyadék, az aljan némi szilard tiledékkel. Nagyon biizos, szaga igen

athato, leginkébb benzin ¢és flistolt kolbasz keverékére emlékeztet.
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A fajlagos kitermelési adatok a kovetkezok:
Pirolizisolaj: 527378 _ 0,174 kg/kg NyHL
3034,81g

66,94 g

00998 _ 4 0221 ke/kg NyHL
3034 81g FRETY

Pirolizisgaz:

Szilard maradék: %: 0,804 ke/kg NyHL
g

A pirolizisgdz atlagos molaris tomege 14,4 g/mol-nak adddott (4.3.7. fejezet).
A reaktor kiilonb6z6 pontjairdl vettem anyagmintakat, amelyeket EDX-analizisnek vetettem ala.
Az eredményeket a 7. tablazatban foglaltam Gssze.

7. tablazat  Szilard pirolizistermékek EDX-analizise

I;: Lerakodds helye Pir. Szénporsalak
e |Reaktorfal | Reaktortetd Kivs:zetfi cs6 N},/HL_ kalor’i o
m konyok szénpor | bombaban
O 3,7 2,3 7,0 22,5 27,5
Si — — — 22,1 8,1
Cu — — — 7,1 39,4
Al | 10,1 11,0 10,0 4,6 2,4
Br | 479 45,1 34,8 6,2 0,9
Cl 1,7 1,8 1,4 — —
Pb 5,8 14,8 4,2 3,3 4,5
Sn 2,1 1,9 16,4 3,3 3,2
Fe | 12,2 7,8 17,0 4,1 1,3
C*| 12,56 11,9 4,2 16,2 —
(41,1) (18,1) (14,9) (13,3)
Zn 3,2 3,0 4,5 — —
Na 0,4 0,1 0,5 — —
Ca 0,3 0,3 — 9,9 6,4
N**| 272 1,2 2,7 0,6 N.A.
H**| 22 2,0 1,4 0,4 N.A.

* zar6jelben a CHN-analizis altal mért eredmény

** CHN-analizis altal meghatarozott érték

A reaktor felépitése miatt a hdmérséklet a reaktorfaltdl a reaktortetén keresztiil a kivezetdcsd
konyokig fokozatosan csokken, mivel a két utdobbi berendezéselem koriil nincs fiitdszal. Ennek
szénpor a pirolizismaradék golydsmalomban levalaszthatd porszerii frakcidja. Ennek fiitéértekét
kalorimetrids bombaban mértem. A tokéletes égés soran keletkezd salak elemanalizise lathaté a 7.

tablazat utols6 oszlopaban.
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30. abra  Pirolizalt NyHL-lapok

Legszembetlin6bb a brom tavozasa a NyHL-bol: ennek jo része a berendezéselemeken rakddott
le (a lerakodéasok tomegének 3548 %(m/m)-at tette ki), s mivel eredetileg szerves kotésben volt
jelen, a magas hdmérsékleten mineralizalodott, valamint egy része a pirolizisolajban és gazfazisban
jelent meg. Egy maésik halogént, a klort ugyan kisebb mennyiségben tudtuk kimutatni, ennek
eredete azonban kérdéses: égésgatlobol nem szarmazhat (a NyHL-ben kizarélag TBBPA-t
alkalmaznak), valamint a pirolizisolajban sem volt kldrozott vegyiilet.

Megfigyelhetd, hogy az illékony fémek kozil az O6lmot és ont — amelyet Otvozetként
forraszokban alkalmaznak — sikeriilt elvalasztani: elébbi a reaktortetOn, utobbi a kivezetd
konyokben dusult fol. Az 6nhoz hasonldéan a cink is legnagyobb mértékben a konydkben volt
megtalalhato. A lerakddas relativ széntartalma a szerves bomléastermékek krakkolodasabol ered.
Ennek relativ ardnya a hidegebb részek felé haladva fokozatosan csokken, aminek kettds oka van: a
hidegebb részeken a krakkolddéas valdszinlisége is kisebb, valamint itt kondenzdlodnak le az
illékony fémek.

A lerakddasokban egyéb fémeket is kimutattunk, igy vasat, aluminiumot, cinket. Az elsd kettd
nem éppen illékony fém, &m Sn, Pb, Zn jelenlétében alacsony olvadaspontq, igy illékony eutektikus
elegy keletkezett a reaktorban, s e tobbkomponensii elegy gdzei kondenzéalodtak a reaktor felsd

részén.
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A szénpor elégetésével azt vartuk, hogy a széntartalom teljes mértékben elég, a nagy hdenergia
hatasara pedig egyéb szervetlen fémalkotok is eloxidalodnak. Az égetés utani anyagban tobb az
oxigén, mint a kiindulasi szénporban. A mérések alapjan az 0sszes szén elégett, és az égéstermékek
a gazftazisba tavoztak. A szénpor tomege igy a szén-dioxid keletkezéssel csokkent, a tobbi elemre
nézve — 1igy az oxigénre is — ,betdményedett”, am az ebbdl adddé ndvekmény

22,52%
100% —16,17%

kevés: =26,86%, és mi 27,52%-ot mértliink. A salak allaga fémesen csillogd volt,

gomb alaki képzédményekkel: a hd hatasdra megolvadt a szénpor hamuja, a fémek pedig
Otvozddtek, esetenként zarvanyokat képeztek, ezért ez a minta mar nem nevezhetd reprezentativnak
(hiszen a réztartalom latszolag az Otszordsére nott, a széntartalom elégése miatt ennyire nem

koncentralodhatott a minta).

4.3.6. Folyadék- és gazfazis mindségi elemzése
A pirolizis cseppfolyds és gdznemi termékeit GC és GC-MS technikaval elemeztem:
e SHIMADZU GC 17A kromatograf
e SHIMADZU QP-5000 tomegspektrométer
e (P-Sil 6 CB toltet
e 25m x 0,53 mm X 5 um kolonna (hossz, a&tmérd, filmvastagsag)
e 2 cm’/min Ar-Gblités
o felfiitési program: 50 °C 2 percig, majd 10 °C/perc 280 °C-ig
e hdvezetoképességi detektor (TCD)

A gazfazisban viszonylag kevés fokomponenst talaltam, ezek a Hp, CH4, CO és CO; voltak a
kisérlet indulasakor a reaktorban levd levegén kiviil. Annak ellenére, hogy a reaktorban volt némi
levegd a pirolizis induldsakor, nem keletkezett kimutathatd koncentracidoban viz, az égésbdl eredd
CO; is viszonylag kis mennyiségben képzddott.

A GC-MS a fenti f6 komponenseken kiviill kimutatott hosszabb lanca — fdleg telitetlen —

szénhidrogéneket, s megjelentek bromozott és kéntartalmii komponensek is:

/\Br—Br/\/\)\D A@@

S
NG T ©:/>—S AN
N

31. abra Pirolizisgazban kimutatott vegyiiletek (a fokomponenseken Kiviil)
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Ipari alkalmazhatdsag szempontjabol 1ényeges a halogénezett vegyiiletek (etil-bromid, metil-
bromid) eltavolitasa, vagy katalitikus dehalogénezése. Erre vannak hatékonyan miik6dd rendszerek,
mi azonban nem rendelkeziink ilyennel. A pirolizisgadzok a kornyezetbe szabadulva nem jelentenek
kozvetlen vesz€lyt, fontos azonban megemliteni, hogy a szénhidrogének iiveghazhatdsu gazok,
halogénezett szarmazékaik (halonok) pedig ezen kiviil még a sztratoszferikus 6zont is romboljak.

A gazfazis pontos COs-tartalmat Orsat-késziilékkel hataroztuk meg (v.0. 4.2.4. fejezet), s a
viztér folotti egyensulyi gdznyomas ismeretében szamoltam vissza eredeti értékét a Henry-torvényt
felhasznalva, annak feltételezésével, a tobb napos allas utan a gaz CO,-tartalma és a vele érintkezd
viz kozott 1étrejott az egyensulyi megoszlas. A CO, mért koncentracidja szerepel az aladbbi

egyenletrendszerben Xgz,,co,-ként.

PCo, = Pgiz X Xgir,CO, (1)
pV
Nosz = — 2
iz.C0, = 2)
Cvizco, = Pco, / Heo, 3)

Nyiz,co, = Vviz X Cvizco,  (4)

2nco, = Nvizco, + Ngazco, (3)
2 2 2

H Henry-alland6 ( =29,76 atm/(mol/dm’) a CO»-ra [37])
V térfogat

p komponens (parcialis) nyomasa

x komponens moltortje

n anyagmennyiség

Ezzel a szamitasi modszerrel kapott CO, mennyiségének tobbletével korrigaltam az Osszes
keletkezett gazt. A fenti korrekciot kizardlag a CO, esetében tartottam sziikségesnek elvégezni, a
tobbi komponens nagyon kis mértékben oldddik vizben, a korrekcid elhanyagoladsa a gdzosszetételt
gyakorlatilag nem befolyasolja.

A barometrikus nyomas 747 Hgmm volt, igy a 0,8 bar tilnyomasu gaztérben (/) alapjan

100000
= 747+ 0.8 x
beo, 101325

x760) x7,8% = 105,07 Hgmm = 0,13825 atm = 0,14 bar.

A tartaly {irtartalma 140,6 dm’, ebben a 111,8 dm’ levegét is tartalmazo pirolizisgaz az emlitett

11,8

tulnyomassal =62,1 dm® , vagyis a viz térfogata benne 140,6 — 62,11 = 78,5 dm’.

3

(3)-bol a CO, vizbeli koncentracioja:
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0,13825
29,76

=4,645x10 mol/dm’, vagyis a vizben (4)-bé1 0,04645x78,5 = 0,365 mol CO, volt,

A 111,8 dm® gaz CO,-tartalma 8,72 dm’, azaz (2) alapjan 0,363 mol, vagyis dsszesen 0,365 +
0,363 = 0,728 mol CO,-gaz fejlédott, ez 17,472 dm’.
A valdsagos pirolizisgaznak tehat 17,472/ 111,5 = 15,67%-a volt COs,.

4.3.7. Flutéértek meghatarozas

A gaznemili komponensek fiitéértékének meghatarozasat a 8. tdblazat alapjan végeztem. Az
egyes komponensek hdvezetdképességeinek figyelembe vételével, illetve a kordbban meghatarozott
CO,-mérés koncentracidértékével korrigalt Osszetételbdl kiszamoltam a fékomponensek

koncentracioit.

Az anyagmennyiség szamitdsdhoz az idedlis gaztdrvényt vettem alapul, ezt a molaris tomeggel

megszorozva kaptam az dssztomeget.

8. tablazat A gazfazisu termék fiitéértéke

Kon- Anyag-  |Ossz- Fajlagos g iseriay |Failagos
e N tomeg (kg ftéérték
Komponens |centracio* | mennyiség | tomeg (MJ/kg)
V) (o) (@) [k gy (U
NyHL) NyHL)
H, 45,49 2,113 4,226 | 1,393x10°[120,9 0,1684
CH ** 35,60 1,654 26,464 | 8,720x10°| 50,175 0,4375
CcoO 3,24 0,1505 4214 | 1,389x10°[ 10,107 0,01404
CO, 15,67 0,7280 [32,032 | 0,01055 0 0
Osszesen 100 4,6455 66,936 | 0,0221 — 0,6200

* szamitassal korrigalt koncentracio

** ez foleg metanbol allt, igy az 6ssztdmeg, valamint a flitdérték szamitasnal tigy tekintettem, mintha az elegy

szénhidrogénként csak metant tartalmazna

Kizarolag a fokomponenseket vettem figyelembe, a GC-MS éltal kimutatott telitetlen
szénhidrogénekkel nem szamoltam. A szilard ¢és cseppfolyos termékek fltdértékének
meghatarozasdt a kalorimetrids bombaban végeztem. Ezek jegyzokonyvei a Mellékletben
talalhatok!

A kiindulasi NyHL fuit6értéke 8,26 MJ/kg volt. Az ebbdl nyert pirolizisolaj fitdértékére 28,02
MlJ/kg értéket kaptam, mig a szénpor fiitéérteke 5,19 MJ/kg volt. A komponensek hozamat is

figyelembe véve a kdvetkezd fajlagos flitéérték eredményeket kaptuk:

Nyersanyag: 8,26 MJ/kg
Pir. olaj 4,88 MJ/kg NyHL
Pir. gaz 0,62 MJ/kg NyHL

Szilard maradék 2,76 MJ/kg NyHL (energiakiilonbség-szamitassal)
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A szilard maradék altal képviselt energiatartalmat nem tudtuk megmérni, mivel nem volt
meghatarozhatd, hogy a szilard maradék tomegének mekkora részét teszi ki a szénpor, &m a
maradék szamitott energiatartalmabdl, illetve a szénpor mért flitéértékébdl azt mondhatjuk, hogy
kb. 2/3-4t. Ezzel a szamitassal feltételezziik, hogy a szilard maradék Osszes kokszolddott
széntartalma — amely a mllanyag hordozobol szarmazik — a szénporba keriilt, vagyis a szénportol

elvalasztott szilard maradékban gyakorlatilag nincs éghetd anyag.

4.4. FElméleti hazai NyHL-feldolgozo iizem ismertetése

A tovabbiakban a kisérletek soran szerzett tapasztalatok aléapjan bemutatok egy technologiai
megoldast, ami alkalmas lehet elektronikai hulladékok megsemmisitésére.

A 32. abran lathat6 feldolgozotlizembe (pirolizald reaktorba) a NyHL egy shredderen keresztiil
érkezik, ahol megfeleld szemcseméretiivé apritjdk (d < 1 mm), igy a pirolizis sordan a
keramiaburkolat alkatrészek is 0sszezuzddnak. Az apriték egy csigas adagolon keresztiil keriil a
reaktorba. A reaktor flitése a pirolizalt NyHL-bOl nyert gazok és porlasztott olaj valtoztathato
aranyu ¢és levegodfeleslegli elégetésébdl oldhatdé meg. A gaztérben egy debromozoé katalizator is
elhelyezkedi, ez a szerves bromvegyiiletekbdl a brémot HBr formajaban hasitja ki.

A reaktor teteje felé haladva egyre hidegebb lesz a homérséklet, varhatd, hogy az illékony
fémek itt mar lecsapodnak. A kiilonb6z6 homérsékletii magassagokban elhelyezett csapdakban a
fémek viszonylag szelektiven elvélaszthatok, s a katalizator miilkddése miatt a brém nem fog
megjelenni a lerakddasokban. A lerakddott fémtomeget idOnként mechanikus eszkdzokkel
lekaparva ¢és eltavolitva szétszerelés nélkiil is konnyen tisztan tarthat6 a reaktor.

Mivel a hobontas boven fedezhetd a pirolizisbdl nyert termékek elégetésébdl, a f6los energiat
nyomas alatti melegviz eldallitdsara lehet forditani (azért csak meleg vizet, mert nincs realitdsa
annak, hogy a termékekre épitsiink egy erémiivet — ennyi hulladék nem keletkezik). A primer
korben keringd meleg viz (amely akar 120-150 °C-os is lehet megfelelé nyomas alatt) egy
hécseréloben adja at hétartalmanak nagy részét a szekunder kornek, s 1ényegében az eldallitott
melegviz értékesitése adna a feldolgozo iizem bevételét.

A hdjét leadd viz még mindig elég meleg ahhoz, hogy tovabb lehessen hasznositani: az
égetéshez beszivott levegd melegithetd el vele, a cél elsésorban az, hogy ez a viz elég hideg legyen
ahhoz, hogy a NyHL pirolizisébdl szarmazo desztillacioés gézoket le lehessen kondenzaltatni. A
hiité utan a primer korben keringd viz visszatér a kazanba, ahol felmelegszik.

A lekondenzalt pirolizisolaj taroloedényébdl egy szelepen keresztiil engedhetd a porlasztéhoz. A
keletkez6 gazt pedig nyomds alatti gazpufferben taroljak, ahonnan egy szelep nyitdsaval

kiengedhetd. A tdvozo gaz luigos csapdan megy keresztiil (NaOH-oldat), ahol megkotodik a HBr-
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tartalom. A halogénmentesitett gdz a porlaszton keresztiil viszi magaval a pirolizisolajat az
¢gobfejekhez, levegd hozzaadésa utan.

A pirolizalt NyHL-részecskék feliiletén kokszolddott széndepozitumok lesznek, amelyek
¢getéssel hasznosithatok, eltiintethetOk. Ezen kiviil az eredeti iivegszal-erdsités is jelen lesz,
valamint a nem illékony fémek, illetve az illékony fémek egy része.

A fémek kinyerése ¢érdekében a pirolizissel feltarodott NyHL-darabkakat salétromsavas
kezelésnek vetik ald (csigds adagold hozza at a pirolizalo reaktorbdl), a tdvozod NOy-gazok egy
nemszelektiv katalitikus redukcids katalitikus eljarassal artalmatlanithatok. Az eljarassal a pirolizalt
NyHL fémtartalma minimalis lesz, a darabkakat ezutan egy folyadék-szilard fazisszeparatorban
elvalasztjadk egymastol, a szilard rész nem tul magas homérsékleten (450 °C), szabélyozottan
elégethetd egy fluidagyas kemencében. Az ebbdl kilépd termék gyakorlatilag liveg és némi arany,
amely a savazasos eljarassal nem oldodott fel.

A tomény salétromsavas, fémeket tartalmazo oldat feldolgozasi lehetdségei sokfelé nyalhatnak:
kornyezetvédelmi szempontbol ugyan nem elényds, de semlegesités €s beparlas utan (0jabb NOy-
képzddés!) nitratsokként veszélyeshulladék-lerakoban deponalhatdk, esetleg elektrolizissel
kinyerhetok az értékes, illetve nagy aranyban jelen levd fémek (Cu, Zn, Pb). Az eljaras
kombinalhat6 a felhasznalhatatlan vagy zavar6 fémek hidroxidos szelektiv kicsapatdsaval is.

A fiistgdz zommel vizgdzt, és szén-dioxidot fog tartalmazni, kis mértékben szén-monoxid és
lebegdrészecske-kibocsatasra is lehet szamitani. A savas oldas sordn keletkezd nitrozus gazok miatt
ppm-koncentracioban atalakulatlan NOy is tavozik. Mivel a katalitikus bromeltavolitds sem lehet
teljesen tokéletes, elemi halogén-emisszoval is szamolni kell. Az illékony fémek levalasztasakor is
technologiailag megfeleld gondossaggal jarunk el, &m fel kell késziilni a fémek megjelenésére a
fiistgdzban, s ezek eltavolitasara (ezeket az dbran mar nem tiintettem fel).

Magyarorszagon becslések szerint évente 100 ezer tonnanyi elektronikai hulladék keletkezik, a
felhalmozott, de ki nem dobott késziilékek pedig 3—400 ezer tonnat tehetnek ki [39]. Az eurdpai
uniods direktiva csatlakozasunk utani adaptacidja utan legkésébb 2006. végétdl fejenként legalabb 4
kg e-hulladék ingyenes begytijtését kell megszervezni, ami nagyjabol 40 ezer tonnat fog kitenni. Ez
jobbara haztartasi gépeket jelent majd, hiszen a nagy tomegii berendezések begytijtésével van a
legkevesebb probléma.

fgy a begyiijtétt NyHL-okra vonatkozoéan a becslésbdl kell becsiilni. Az irodai és
kommunikécios berendezések az e-hulladék 22 %(m/m)-at teszik ki, a szamitdégépek ezen csoport
19 %(m/m)-at, (tegyiik fel, hogy ezekbdl szedik ki a NyHL-okat). Egy szamitogép képernyd nélkiil
kb. 17 kg-ot nyom, a NyHL-ok pedig 2 kg-ot szamitogépenként [10]. Egy ilyen pontossagu
becsléssel gyakorlatilag szamba vettiik azokat a NyHL-okat is, amelyek mas késziilékek
hulladékabol szarmaznak (televizid, radié). Igy mondhatjuk, hogy Magyarorszdgon a hulladék
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elektromos berendezésekbdl szarmazdé NyHL 100 000x0,22x0,19%(2/17) = 491,8 = 500 tonnat tesz
ki évente.

A gyartasi selejt NyHL-okrol még ilyen pontossagu becslést sem lehet tenni. Figyelembe kell
venniink azt, hogy hazdnkban szdmos NyHL-t gyart6 lizem mikodik, amelyek leginkdbb exportra
termelnek. Kapacitasuk azonban nem ismert. Ezen lizemek gyartési selejt-mennyisége éves szinten
nemigen mérhetd Ossze az elhasznalt berendezésekbdl szarmazdé NyHL mennyiségével
(nagysagrendi eltérések lehetnek).

Ezen adatok ismeretében Magyarorszagon pusztan NyHL-feldolgozo berendezést nem érdemes
telepiteni, ennek mitkodése folyamatos kell legyen. Az 500 t/év kapacitas pedig nagyon kevés, ezért
a feldolgozénak érdemes lenne minden olyan (elektronikai) hulladékot fogadnia, amelynek f6
alkotorésze miianyag. Igy gazdasagosan feldolgozhatok lennének a CD-k, DVD-k (polikarbonat
hordozd), ABS-burkolatok (géphazak, billentylizetek) és egyéb alkotorészek még akkor is, ha
eltavolithatatlan fémalkatrészeket, szennyezddéseket tartalmaznak, ennek ismertetése azonban
talmutat e diplomadolgozat keretein. Am akar egy jovébeni diplomadolgozat témaja is lehetne az
eljarast kiterjeszteni mas, elektronikai jellegli hulladékok hasznositasara (pirolitikus uton, a kapott
termékeket elégetve vagy masodnyersanyagként hasznositva).

Amennyiben az elméleti iizem csak NyHL feldolgozasara lenne alkalmazva, ugy 500 t/év
kapacitassal ¢s folyamatos miikodéssel szamolva az ¢égetOberendezések Osszkapacitasa

500.000 kg/év x 8.260 kJ/kg
31.536.000 s/év

=131kW lenne. A hatalyos jogszabalyok szerint [40, 41] a

hulladékfeldolgozo ilizem hulladékégetd miinek mindsiil, a betartandd emisszids hatarértékeket
(szervetlen gaznemii szennyezdk, dioxinok és furanok, lebegd szervetlen szennyezdk, nehézfémek)

a 3./2002 KoM Rendelet 1., 2., 3. melléklete tartalmazza.
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5. Osszefoglalas

A hulladék NyHL-ok problémas alkotoik miatt — bromtartalmi égésgatlok, nehézfémek —
fokozott kornyezeti veszélyt jelentenek, am jelentds mianyag- ¢s fémtartalmuk egyben
masodnyersanyag-forrés is lehet. A szdmitastechnikai eszk6zok robbanasszerii elterjedése miatt e
frakcid egyre nagyobb mértékben jelenik meg a hulladékban. Diplomamunkédmban egy megoldast
nyujtok a NyHL-hulladékaram kezelésére a fenntarthatd fejlodés hulladékmegel6zési alapelveinek
megfeleld szintjén (recycling). Eredményeimet az alabbi pontokban foglalom 6ssze:

e A téma irodalmanak feldolgozasaval

* bemutattam a NyHL artalmassagat és veszélyességét az emberi egészségre €s a
kornyezetre;

» felmértem a vildgszerte keletkezd NyHL-hulladékdram nagysagat;

» megallapitottam, hogy a NyHL hasznositasdban a pirolizis a leggazdasagosabb
modszer a kornyezetvédelmi szempontokat is figyelembe véve;

= attekintést adtam az egyéb hasznositasi modszereket targyald tanulmanyokrol,
szakcikkekrol.

e Az irodalmi adatok alapjan pirolitikus hasznositasi technologiat dolgoztam ki a
hulladék NyHL-okra.

e Felépitettem egy  gramm-nagysagrendi  atlagminta  vizsgalatara  alkalmas
termogravimetriai berendezést, ¢és megallapitottam, hogy milyen hdémérsékleti
intervallumban zajlik a mligyanta-hordozé bomlasa.

e Nagylaboratoriumi késziilékben végrehajtott 460 °C-ig tartd pirolizis vizsgalatabol
megallapitottam, hogy

= szilard, cseppfolyds és gaznemi termékek keletkeznek;

* mindhirom fazis jelentds energiatartalommal bir;

= azillékony fémek a reaktor faldn lerakodtak és olvadaspont szerint szétvaltak;

* a bromtartalom nagy részét is sikeriilt elvalasztani, amely a reaktor faldn
mineralizalodott.

= A szilard maradékban koncentralodott a NyHL el nem illant fémtartalma.

e Lugos oldassal szelektiv rézelvalasztas érhetd el, de nagyon lassu a folyamat, ezért ez
nem jarhatd ut.

e Savas kezeléssel kioldhato a fémek jelentds része, &m nitrozus gazok keletkeznek.

e A savas kioldas nagyobb hatékonysaggal végezhetd pirolizis utdn a NyHL feltarodasa
¢s fizikai degradacidja miatt.

e Az eljarassal nyerhet6 termékek fiitoértéke fedezi a pirolizis hosziikségletét, a folyamat
onfenntartd

e Kidolgoztam egy lehetséges NyHL-feldolgozo tizem technologiai vézlatat.
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6. Roviditések jegyzéke

ABS
BASF
BAT
BTX
CFC
CRT
EU
HEEB

HIPS
IC
NyAK
NyHL
PBB
PBDD
PBDE
PBDF
PC
PCDD
PCDF
PCB
SMD
TBP
TFT
THD
TPI
VE
vVOC

akrilnitril-butadién-sztirol

Badische Anilin und Soda-Fabrik

legjobb elérhetd technologia (Best Available Technology)
benzol-toluol—xilol elegy

klorozott-fluorozott szénhidrogének

katodsugarcsd (Cathode Ray Tube)

Eurépai Unid

hulladék elektromos ¢és elektronikus berendezések (Waste from Electric and
Electronic Equipments — WEEE)

itésallo polisztirol (High Impact Polistirene)

integralt aramkor (Integrated Circuit)

nyomtatott &ramkor

nyomtatott huzalozast lemez

polibromozott bifenil

polibromozott dibenzodioxin

polibromozott difeniléter

polibrémozott dibenzofuran

személyi szamitogép (Personal Computer)

poliklorozott dibenzodioxin

poliklérozott dibenzofuran

poliklorozott bifenilek €s terfenilek

feliiletszerelt egység (Surface Mounted Device)
tributil-foszfat

vékonyfilmes tranzisztorréteg (Thin-Film Transistor)
keresztiildugaszolasos egység (Through Hole Device)
MeérgezOségi Potencial Mutato (Toxicity Potential Indicator)
Veszprémi Egyetem

illékony szerves vegyiiletek (Volatile Organic Compounds)
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7. Koszonetnyilvanitas

Itt szeretném megkOszonni a nyersanyagot biztositd cégek szives felajanldsait, valamint a
kiértékeléshez nélkiilozhetetlen analitikai eredményeket: Papné Schmidt Eva technikusnak a CHN-
analiziseket (VE Szilikat- és Anyagmérndki Tanszék), Farkas Zsuzsanna okl. vegyésznek az
elektronmikroszkopos EDX-felvételeket (VE Szilikat- €s Anyagmérnoki Tanszék), Foldiné dr.
Polyak Klara egyetemi docensnek az ICP-vizsgalatokat (VE Fold- és Kornyezettudomanyi
Tanszék), dr. Szaboné dr. Ravasz Bernadettnek a GC-MS felvételek elkészitését.

A Vegyipari Miveleti Tanszéken elvégzett laboratoriumi vizsgalataim soran nélkiilozhetetlen
segitséget nyujtott Szépvolgyi Marianna PhD-hallgaté és Csorja Sandorné technikus. (VE
Vegyipari Miveleti Tanszék), valamint Cseh Istvan mechanikus (VE Folyamatmérnoki Tansz€k).

Végiil — am legfoképp — témavezetOmnek vagyok hélds egész tanéven at tartd kitartdsaért,

kifogyhatatlan tanacsaiért, s hogy mindig volt hozzam elég tiirelme.
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