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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu si la o instalatie de
recuperare a materialelor de interes, respectiv Cu si o
fractie solida formata din rasind epoxidica si fibre de
sticla, continute Tn deseurile de placi cu circuite impri-
mate dezechipate DPCID, avand un continut mediu de
Cu, raportat la pulberea uscata, de 16,14%. Procedeul
conform inventiei consta in macinarea DPCID péna la
un diametru al granulelor < 0,1 mm, urmata de operatia
de legiere cand se adauga solutia de lesiere H,SO, 0,5
M + CuSO, 0,1 M + NaCl 4 M si aer pana la solubili-
zarea completa a Cu, decantarea solutiei cu obtinerea
unei solutii SLC de lesiere concentrate in Cu si a unei
fractii FNC nemetalice contaminate, trecerea SLC catre
operatia de electroliza si electroextractie a Cu in paralel
cu regenerarea solutiei de lesiere, introducerea FNC la
spalare cu apa péana la liber de ioni de Cu si filtrarea
acesteia cu obtinerea fractiei FNS nemetalice spalate,
uscarea FNS cu obtinerea unei pulberi de DPCI
demetalizate uscate PDPCIDU si concentrarea, prin
evaporare sub vid, a solutiilor SLSD de lesiere diluate
rezultate dupa spalare, cu obtinerea unei solutii SLC de
lesiere concentratd. Instalatia conform inventiei este
constituitad dintr-un rezervor si mixer (RMSL) a solutiei
de lesiere, o moard DPCID (M), un reactor (RL) de
lesiere cu agitator, barbotare cu aer si monitorizare a
ORP - lui si a pH - ului, un reactor (REC) electrochimic
compartimentat cu membrana schimbatoare de cationi
pentru depunerea catodica a Cu metalic si generarea
anodica a ionilor de H*, un vas (VS) de spalare pentru

spalarea repetatéd cu apa a FNC, apa fiind colectata in
rezervoarele RSS1...RSS84, o instalatie (F) de filtrare
pentru separarea FNS, o coloana (CD) de distilare, un
condensator (C) pentru concentrarea SLSD cu obti-
nerea SLC in vederea recircularii Tn RMSL si un uscator
(U) pentru obtinerea pulberii PDPCIDU.
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DESCRIEREA INVENTIEI

PROCEDEU SI INSTALATIE DE RECUPERAREA MATERIALELOR DIN
DESEURILE DE PLACI CU CIRCUITE IMPRIMATE DEZECHIPATE (FARA
COMPONENTE ELECTRONICE)

Inventia se referd la un procedeu si o instalatie de separare, in vederea recuperdrii tuturor
materialelor continute de deseurile de placi cu circuite imprimate dezechipate (DPCID) (fard
componente electronice), rezultate in urma procesului de lesiere a cuprului. Acest proces este justificat
de faptul ca deseul contine, in principal, trei componente (rdsind epoxidica, fibra de sticld si Cu
electrolitic de inalta puritate) ce pot fi separate si valorificate in mod superior. In vederea separarii
acestor trei componente se cunosc mai multe procedee si instalatii [1-5] care utilizeaza un solvent, ca,
de exemplu, dimetilacetamidd (DMA A) sau amestecuri de mai multi solventi, pentru separarea acestor
trei componente prezente in DPCI. Aceste procedee presupun mai multe etape/ R ,\\

—
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maruntirea DPCI péani la fractii cu suprafata mai mici de 1 cm?in vederea tratdrii cu
solventi organici;

dizolvarea rasinii epoxidice cu ajutorul unor solventi organici adecvati;

o prima separare solid/lichid, in urma céreia rezulta: o fractie lichida, sub forma unei solutii
de rigina epoxidicd in DMAA sau in amestecul de mai mulfi solventi si o fractie solida,
compusd din fibre de sticla si deseuri metalice de Cu electrolitic;

distilarea fractiei lichide in vederea recuperdrii solventului (sau a amestecului de solventi)
si separarea résinii epoxidice;

extractia, prin lesiere, a Cu electrolitic din fractia solida si

a doua separare solid/lichid, in urma céreia rezulté: o fractie lichidd, sub forma unei soluii
de lesiere imbogatitd in Cu, ce poate fi supusd unui proces de regenerare, simultan cu
electrodepunerea Cu si o fractie solida, compusa exclusiv din fibre de sticla.

Alte studii se referi la tratarea DPCI (nemdcinat sau macinat) cu solutii acide de FeCls in HCI1
cand se realizeaza solubilizarea tuturor metalelor de bazi cu obtinerea unei solutii complexe care, pe
langa metalele dizolvate, mai are un continut mare de fier adaugat [6, 7].

Aceste procedee prezintd o serie de dezavantaje:

accelerarea proceselor de delaminare a DPCID si de dizolvare a rasinii epoxidice ceea ce
reclami aplicarea unui aport suplimentar de energie sub forma de caldurad si radiatie
ultrasonica;

utilizarea unei temperaturi relativ ridicate impune utilizarea de utilaje etanse, care si evite
emisiile de vapori de solventi organici, acestia fiind, in cazul dimetil formamidei (DMFA)
si DMAA, toxici si inflamabili;

reciclarea solventilor organici presupune utilizarea unei instalatii de distilare etange,
operati la presiune redusa, ceea ce complicd foarte mult procesul tehnologic global;
valorificarea ulterioard a fractiei reprezentatd de risina epoxidicd recuperatd presupune
eliminarea totald a urmelor de solvent, proces ce implicd utilizarea unei noi instalatii de
uscare la presiune extrem de redusd, ceea ce complicd suplimentar procesul tehnologic
global;

structura fizicd si chimica initiald a rasinii epoxidice poate fi serios alteratd in urma
procesului de dizolvare/separare/uscare si

obtinerea unei solutii de lesiere care, pe 1anga Cu, mai are si o concentratie mare de Fe care,
mai departe, in procesul de electrolizi, va duce la scaderea randamentului de curent catodic.

Problema tehnici pe care o rezolva inventia este imbunétatirea si cresterea eficientei procesului
de recuperare a materialelor din DPCID prin cresterea randamentului de separare a fazei solide
(compusd din rédsina epoxidica si fibrad de sticld) si a cuprului electrolitic extras din faza lichida.

Procedeul si instalatia, propuse in aceasta inventie, inldturd dezavantajele mentionate mai sus
prin aceea ci:

prin folosirea in proces a unui agent de lesiere in solutie apoasa se simplificd foarte mult
procesul tehnologic global;

+
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- procesul de lesiere se desfisoara utilizand ca agent de lesiere Cu?* (care este ion comun cu
metalul din DPCID, evitandu-se, astfel, impurificarea mediului de lesiere) si barbotarea de
aer pentru oxidarea speciei ionice intermediare formate (Cu*) ce determina regenerarea
agentului de lesiere (Cu?*), combinatie ce reduce foarte mult consumul de materii prime si
diminueaza fluxurile secundare;

- lucrand la presiune si temperaturd normale, procesul de lesiere poate fi monitorizat usor in
sensul inregistrarii parametrilor de interes (ORP, pH etc.) care permit stabilirea momentului
termindrii procesului de dizolvare a Cu metalic corespunzitor oxidarii complete a ionilor
Cu” la ioni Cu?*, moment in care, de fapt, procesul de lesiere este incheiat;

- fractia solidd obtinuta poate fi usor separati de solutie printr-o simpld decantare, urméand a
fi apoi spalati cu apa péna la liber de ionii reziduali din solutie;

- obtinerea unei fractii solide nealterate ca structurd si relativ liberd de ioni permite
valorificarea ulterioara a acesteia;

- din proces se obtine o solutie cu concentratie ridicati in ioni Cu?* care permite ulterior
obtinerea de Cu metalic printr-un proces galvanostatic de electrolizd, ce se deruleazi
simultan cu regenerarea acidului din mediul de lesiere.

Procedeul de recuperare a materialelor din DPCID, conform inventiei, se distinge prin aceea
cd, 1n scopul cresterii eficientei procesului de recuperare, include urmatoarele operatii, Figura 1:

- miruntirea DPCID pénai la obtinerea unei pulberi in care dimensiunea maxima a granulelor
sa fie de 0.1 mm;

- prepararea si corectia solutiei de lesiere;

- lesierea, in care pulberea obtinutd prin macinare este introdusd intr-un vas cu agitare
impreuni cu solutia de lesiere in care se barboteazi aer si in care se monitorizeaza pH-ul si
ORP-ul solutiei;

- separarea, prin decantare, a fazei lichide de faza solida;

- electroliza fractiei lichide in urma céreia se obtine Cu metalic si se regenereaza solutia de
lesiere;

- spdlarea fractiei solide prin trimiterea acesteia intr-un vas de spalare cu api;

- distilarea in vid, unde o parte a apei de spalare se evapora, iar solutia se concentreaza si se
reintroduce in operatia de preparare si corectie a solutiei de lesiere;

- separarea, prin filtrare, a fractiei solide de apa de spalare;

- uscarea fractiei solide, cu obtinerea pulberii de DPCID demetalizate.
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Instalatia care pune in aplicare procedeul de mai sus, in scopul cresterii eficientei procesului
de recuperare a materialelor din DPCID cuprinde urmatoarele utilaje, Figura 2:

- moarid de macinare a DPCID (M), care permite obtinerea unei granulatii cu diametrul mai
mic de 0.1 mm;

- rezervor §i mixer pentru solutia de lesiere (RMSL), prevazut cu agitare, utilizat pentru
prepararea $i corectarea compozitiei solutiei de lesiere;

- reactor de lesiere (RL), in care are loc lesierea Cu din DPCID micinate, cu obtinerea unei
fractii lichide bogati in ioni de Cu si o fractie solida care se separa prin decantare si care
contine rigina epoxidica si fibra de sticla; ,

- reactor electrochimic compartimentat (REC), in care are loc electrodepunerea
galvanostaticd a Cu metalic, simultan cu regenerarea solutiei de lesiere;

- vasde spalare (VS) in care fractia solida obtinuta din RL este purificata prin spilare repetata
cu apd, cu scopul indepartirii ionilor reziduali (Cu?*, SO4%, Na*, CI') proveniti din solutia
de lesiere, devenind astfel aptd pentru valorificare directd sub forma de compusi bloc-
copolimerici cu proprietéti imbunitatite;

- rezervoare pentru solutii de spilare (RSS1 + RSS4) pentru colectarea apelor rezultate la
spilare repetatd a fractiei nemetalice contaminatd (FNC);

- instalatie de filtrare (F) pentru separarea fractici nemetalice spalate (FNS), de apa de
spdlare;

- unsistem format din coloana de distilare sub vid (CD) si condensor (C) in care intra solutia
de lesiere diluatd (SLD) si rezulta o solutie de lesiere concentratd (SLC) care se recircula
in RMSL;

CIDU).

Loz -
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Exemplu de realizare:

O cantitate de DPCID a fost supusa unui proces de micinare avansatd in moara M péini la
obtinerea unei pulberi in care dimensiunea maxima a granulelor a fost de 0.1 mm.

Pulberea astfel obtinutd a fost omogenizati si din ea au fost prelevate 3 probe a cate 1
au fost mineralizate folosind 32 mL de apé regald (8§ mL HNO3 63% + 24 mL HCI 36%) Soh;rtﬁlef:\
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astfel obtinute au fost analizate prin FAAS, rezultidnd un continut mediu de Cu raportat la pulberea
uscatd de DPCID de 16.14%. Aceste rezultate confirmd faptul cd DPCID reprezintd un deseu cu
potential ridicat de valorificare, deoarece inglobeazi o cantitate semnificativa de Cu de inalta puritate
(~160 kg/ tona de DPCID).

Pulberea de DPCID macinat a fost introdusd, in RL impreuna cu solutia de lesiere din RMSL,
contindnd H2SO4 0.5 M + CuSO4 0.1 M + NaCl 4 M, asigurdndu-se un raport S/L de 1:20. Solutia de
lesiere este ieftind, fiind compusd din materii prime cu un cost extrem de redus (H2SOs 98%,
CuSO4*5H20 solid si NaCl solid).

Pulberea si solutia de lesiere au fost mentinute sub agitare iar in vasul de reactie s-a barbotat
aer timp de 14 ore. Pe toatd durata procesului de lesiere s-a inregistrat pH-ul si ORP-ul solutiei.
Valorile inregistrate pentru ORP au permis stabilirea momentului finalizérii procesului de dizolvare a
Cu metalic cu transformarea completa a ionilor intermediari de Cu® in ioni Cu?*, moment in care, de
fapt, procesul de lesiere se incheie. La finalul procesului de lesiere, fractia solida a fost separata de cea
lichida prin decantare, dupa care FNC a fost spélatd in VS cu SLD din ce in ce mai diluate si apa pana
eliminarea totald a ionilor reziduali proveniti din solutia de lesiere. Periodic, fractii din SLD din RSS4
au fost supuse concentrarii in sistemul CD — C, dupa care SLC obtinuti a fost reintrodusd in RMSL.

FNS rezultatd la baza VS, a fost filtrata in filtrul F si apoi uscatd la 100°C in uscitorul U cu
obtinerea PDPCIDU din care s-au prelevat probe de 2 g, care au fost mineralizate folosind cate 32 mL
de api regala (8 mL HNOs 63% + 24 mL HCI 36%). In urma masuritorilor prin FAAS, in solutiile
astfel obfinute nu s-a identificat prezenta Cu. Aceste rezultate confirma faptul ci acest sistem de lesiere
si spélare este extrem de eficient pentru indepartarea Cu din pulberea de DPCID, asigurand astfel o
valorificare superioara a acesteia féra risc de contaminare cu Cu. Sub aceastd forma, pulberea obtinuta
poate fi valorificatd sub forma unor compusi bloc-copolimerici cu proprietati imbunatétite.

SLC obtinuti la finalul procesului de lesiere a fost trecutd in compartimentul catodic al REC,
unde a avut loc electrodepunerea Cu si regenerarea solutiei de lesiere prin cresterea aciditatii.

in urma electrodepunerii Cu din solutia de lesiere pe baza de H>SO4 + CuSO4+ NaCl, se obtine
un depozit de Cu de foarte buni calitate si puritate.
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PROCEDEU SI INSTALATIE DE RECUPERARE A MATERIALELOR DIN
DESEURILE DE PLACI CU CIRCUITE IMPRIMATE DEZECHIPATE (FARA
COMPONENTE ELECTRONICE)

Revendicare:

Prin procedeul si instalatia propuse in aceasta inventie se realizeaza dizolvarea completa a Cu din
DPCID macinat (cu un continut mediu de Cu, raportat la pulberea uscatd de DPCID, de ~16%) cu
o solutie de lesiere bazatd pe compusi anorganici ieftini si nepericulosi: H2SO4 0.5 M + CuSO4 0.1
M + NaCl 4 M, care asigura o extractie totald a Cu fard a degrada calitatea fractiei solide obtinute
(alcatuita din rasind epoxidici si fibre de sticld). Lesierea se deruleazé la un raport solid/lichid de
1/20, cu barbotare de aer, sub agitare la 300 rot./min. si la un ORP final al solutiei de lesiere de
0.602 V. Prin procesul de electroliza, in REC (echipat cu: membrana schimbétoare de cationi, catod
din Cu, anod din Pb cu 1% Ag, densitate de curent 22.85 mA/cm?, electroextractie pana la 0.1 M
Cuin solutie, ORP final +0.356 V/Ag/AgCIl/KClsar) se obtine, la catod, un depozit de Cu uniform,
aderent de puritate 100% si se realizeaza regenerarea solutiei de lesiere care se reintroduce in
proces, diminudndu-se astfel fluxurile secundare si consumurile de materii prime. Utilizarea
reactiei de oxidare a apei in mediu de acid sulfuric (cu degajare de oxigen) ca proces anodic in
REC, elimina riscul de degajare a clorului gazos, fenomen nedorit ce poate apérea in cazul in care
s-ar utiliza solutia de lesiere sau cea de spilare pe post de anolit. in plus, prin descompunerea
anodicd a apei, se genereaza protoni ce stribat cu usurintd membrana separatoare (de tip membrana
schimbaétoare de cationi), compensand astfel pierderile de aciditate datorate regenerarii solutiei de
lesiere prin barbotarea de aer. Procesul tehnologic original propus permite functionarea acestuia in
circuit inchis, asigurand regenerarea facild, totald si eficientd a tuturor fluxurilor de reactanti
implicati. In mod concret, daca se neglijeaza pierderile inerente functionarii unui sistem la nivel
industrial, procesul propus consuma — pe 1anga reactivii introdusi initial — doar apa si genereaza un
singur produs secundar, sub forma de oxigen gazos. Acesta din urma poate fi valorificat, la randul
lui, aldturi de aer, in procesul de regenerare (prin oxidare) a solutiei de lesiere.
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Figura 1. Schema de operatii: FNC — Fractie nemetalicd contaminatd; FNS — Fractie nemetalica
spélatd; SLC — solutie de lesiere concentratd; SLSD — solutie de lesiere diluata.
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Figura 2. Schema instalatiei: C — Condensor; CD — Coloana de distilare; DPCID — Deseuri de placi
cu circuite imprimate dezechipate; F — Instalatie de filtrare; M — Moara pentru DPCID; P1 + P5 —
Pompe centrifuge; PDPCIDU — Pulbere DPCI de-metalizata uscatd; RA — Rezervor anolit; RC —
Rezervor catolit; REC — Reactor electrochimic; RL. — Reactor de lesiere; RMSL — Rezervor si mixer
pentru solutia de lesiere; RSS1 + RSS4 — Rezervoare pentru solutii de spalare; RTA — Rezervor tanc
pentru apd; RTAS — Rezervor tanc pentru acid sulfuric; U — Uscator; V1 + V28 — Valve; VS — Vas
de spalare.
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