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Suhrn

Tato praca sa zaobera luhovanim dosiek plosnych spojov z vyradenych osobnych pocitacov s cielom
previest do roztoku kovy med a cin. Na experimenty sa pouZili podrvené dosky, ktoré sa ziskali
demontaZou vyradenych pocitacov. V procese luhovania sa sledoval vplyv faktorov teploty Iihovania,
koncentracie luhovacieho ¢inidla, pomeru kvapalnej ku pevnej faze (K:P) a doby luhovania na vytaznost
medi a cinu. Experimenty sa realizovali pri teplotach 20, 40, 60 a 80 C vo vodnom roztoku Kyseliny
chlorovodikovej o koncentraciach 0.25M, 0.5M, 1M a 2M. Na experimenty sa pouZil material o zrnitosti
-8 +0 mm o hmotnosti 10 g (K:P = 40), 30 g (K:P = 13) a 50 g (K:P = 8). Standardna doba luhovania bola
120 minut. Na sledovanie vplyvu doby na vytaZnost kovov sa pri vybranych experimentoch prediZila na
360 minut. Zvysovanie teploty a koncentracie kyseliny chlorovodikovej malo pozitivny vplyv na vytaznost
cinu, pricom sa cin vyluhoval prakticky dplne. V pripade medi zvolené podmienky nevplyvali na prevod
medi do roztoku a vytaznosti sa pohybovali do 0.5%.
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Uvod

Pri neustalom a rychlom vyvijani novych technolégii prirodzene rastie aj mnozstvo zariadeni na trhu.
Odpad z elektrickych a elektronickych zariadeni (OEEZ) je fenomén posledného obdobia (cca 15-20
rokov). Hromadenie je sposobené aj absentovanim technoldgii, ktoré by tento druh odpadu dokazali
efektivne spracovat.

Téato druhotnd surovina obsahuje zaujimavé kovy (Au, Ag, Cu, Sn), latky, ktoré pri nespravnom alebo
nevhodnom spracovani mézu mat nebezpecny charakter (tazké nezelezné kovy, plasty). Najvyraznejsi
dévod pre jeho spracovanie je vSak mnozstvo. V Eurdpskej Unii vznikne ro¢ne priblizne 8 miliénov ton
OEEZ s roénym narastom 3-5% . V celosvetovom pohlade je to priblizne 20-50 miliénov ton 2.

Vac&sina zaujmovych kovov je koncentrovand v doskach plosnych spojov (DPS), ktoré sa v sucasnosti
nachadzaju vo vacsine vyrobkov. Vyznamné zastupenie je vSak v osobnych pocitacoch, kde tvoria ich
hlavnu sucast.

Ro&na produkcia DPS na svete je priblizne 60 miliénov kusov®. V poslednych rokoch priemerna rocna
vyroba DPS na svete stupla o priblizne 8.7% a toto Cislo je ovela vy$Sie v juhovychodnej Azii (10.8%) a
v Cine, kde je to 14.4% *.

Dosky plosnych spojov mozno principialne spracovat dvoma metédami. Ide o pyrometalurgické,
hydrometalurgické spracovanie alebo ich kombinacia.

Pyrometalurgickym sp&sobom spracovania elektronického odpadu tavenim sa zaobera na svete
niekofko spolo¢nosti s dobre prepracovanou technologiou: Noranda Metallurgy Inc., Horne Smelter v
Kanade, Boliden Mmeral AB vo Svédsku, Umicore SA v Belgicku, Teck Cominco Ltd., v Kanade a
Aurubis AG v Nemecku °. Tieto firmy vyrabaji med z primarnych surovin (ruda, koncentrat) a vo svojich
procesoch pouzivaju tiez ako vstupnu surovinu elektronicky odpad, ktory tvori ¢ast vsadzky.

V sGcasnosti sa v praxi hydrometalurgickému spracovaniu elektronického odpadu venuju spolo¢nosti
TES — AMM Ltd. a Super Dragon Technology Co., Ltd., ktoré pochadzaju z Azie. Informécii o
pouzivanych technolégiach je velmi malo resp. spoloénostl nezverejiuju informacie o procesoch.

Na Slovensku v sucasnosti pésobi 19 spolo¢nosti (ku dru 28 04. 2010), ktoré su autorizované na
spracovanie odpadu z elektrickych a elektronickych zariadeni . Ziadna zo spolo&nosti véak neponuka
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komplexnu recyklaciu OEEZ, iba jeho Ciastkové spracovanie. Ich €innost spo€iva najmé v demontazi
zariadeni, ¢i mechanickej preduprave materialu s cielom ziskat’ predajné produkty.

Cin je jeden z kovov, ktoré hraju nezastupitelnd ulohu v elektrickych a elektronickych zariadeniach.
Nachadza sa v spajke, ktora zabezpecuje vodivé spojenie medzi doskou ploSnych spojov a suciastkami
na nej. V suc€asnosti je cin prakticky nenahraditelnou sucastou spajky. Na druhej strane treba povedat,
Ze mnozstvo primarnej suroviny na vyrobu cinu sa odhaduje iba na 40 rokov a pri pesimistickych
odhadoch len 20 rokov ’.

Z tohto doévodu sa tato praca zaobera lihovanim dosiek plosnych kovov s cielom najst optimalne
podmienky luhovania cinu a medi.

Experimentalna cast’

Material

Pred samotnymi pokusmi sa zhromazdilo 73 kg vyradenych DPS. Z tychto sa odstranili nebezpecné
Casti a takto pripravené DPS sa podrvili na kladivovom drvi¢i (Obr. 1). Z podrveného materialu sa
kvartovanim na automatickom deli¢i vzoriek (Obr. 2) ziskala reprezentativna vzorka o hmotnosti 2 kg, z
ktorej sa ru€nym kvartovanim odobrala vzorka, ktora sa podrobila chemickej analyze metédou atémovej
absorpcnej spektrometrie (AAS), Tab. 1.

Tabulka 1. Chemické zloZenie dosiek plosnych spojov
kov Sn Cu Au Ag
Obsah [%] | 5.94 | 21.3 | 0.007 | 0.01

Obréazok 1. Kladivovy drvi¢ SK 600 Obrézok 2. Delié¢ vzorky

Podmienky experimentu

Laboratorne experimenty sa realizovali v sklenenych kadi¢kach ponorenych do vodného kupela pri
teplotach 20, 40, 60 a 80°C za staleho mieSania (Obr. 3). Ako luhovadlo sa pouzil vodny roztok kyseliny
chlorovodikovej o koncentraciach 0.25M, 0.5M, 1M a 2M. Objem luhovacieho €inidla bol 400 ml. Pre
l[Ghovanie sa pouzili navazky 10 g, 30 g a 50 g, ¢o predstavuje pomer kvapalnej ku tuhej faze K:P rovny
40, 13 a 8. Celkova dizka experimentu bola 120 min. s intervalom odoberania vzoriek 5, 10, 15, 30, 60,
90 a 120 min. Vzorky o objeme 10 ml sa analyzovali na obsah cinu a medi metédou AAS.
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Obrazok 3. Schéma aparatury na luhovanie mati¢nych dosiek
1 — pohon miesadiel; 2 — sklenené miesadlo; 3 — luhovaci roztok; 4 — odber vzorky;
5 - teplomer; 6 — davkovanie vzorky; 7 — vodny kupel kontrolovany termostatom; 8 — vzorka

Vysledky a diskusia

Spravanie sa cinu v procese luhovania

e Vplyv teploty

Na Obr. 4 a—c su znazornené kinetické krivky luhovania cinu z dosiek plo$nych spojov v 2M HCI, pri
teplotach 20, 40, 60 a 80°C a pri pomeroch K:P =40, 13 a 8.

Z grafov mozno vypozorovat, ze na prevod cinu do roztoku vplyva teplota lhovania. So zvySovanim
teploty luhovania sa zvySuje aj vytaznost cinu do roztoku a najvy$sie vytaznosti sa dosahuju pri teplote
80°C. Zvysenim teploty by sa pravdepodobne dosiahli este vyssie vytaznosti cinu do roztoku.

Cin prechadza do roztoku postupne s dobou experimentu a najvys$sie vytaznosti sa dosahuji vzdy na

konci lGhovania. Tendencia kriviek naznaduje, ze prediZzenim doby luhovania by sa dosiahlo zvy$enie
vytaznosti cinu.
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Obrazok 4 a-c. Kinetické krivky luhovania cinu z DPS v 2M HCI,
pri réznych teplotach a pomeroch K:P

e Vplyv koncentracie kyseliny

KedZe experimenty luhovania dosiek ploSnych spojov pri réznych teplotdch ukazali, Zze pri teplote
80°C sa dosahovali najlepSie vytaznosti cinu, v dalSich €astiach su uvedené vysledky iba pre tejto
teplote.
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Na Obr. 5 je zobrazena zavislost vplyvu koncentracie kyseliny chlorovodikovej na vytaznost cinu
v 120 minute pre rézne pomery K:P. Z grafu vyplyva, ze koncentracia ma vyznamny vplyv na lihovanie
cinu. So zvySovanim koncentracie kyseliny sa zvySuje aj vytaznost cinu a najvy$Sie vytaznosti sa
dosahuju pri pouziti 2M HCI.
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Obrazok 5. Zavislost’ vplyvu koncentracie HCI na vytaznost cinu v 120 minute lihovania
réznych pomerov K:P

e Vplyv pomeru kvapalnej ku pevnej faze

V nasledujucich €astiach su uvedené vysledky pre 2M HCI, pretoze z experimentalneho Stadia vplyvu
koncentracie kyseliny sa zistilo, Ze pri tejto koncentracii najlepsie prechadza cin do roztoku.

Na Obr. 6 su uvedené kinetické krivky luhovania cinu z frakcie -8 +0 mm po dobu 120 minut pri
teplote 80°C a troch pomerov K:P. Najvyssia vytaznost cinu sa dosiahla pre pomer K:P = 40. Znizovanie
vytaznosti pre nizSie pomery K:P, méze byt sposobené nedostatocnym mieSanim tuhej fazy, ktora sa
mohla usadzovat na dne luhovacieho reaktora a tym nedochadzalo k dostato¢nému styku luhovacie
média s cinu a taktiez aj nedostato€nému odvodu vzniknutych produktov IUhovania.
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Obrazok 6. Kinetické krivky Iuhovania cinu z DPS v 2M HCI, pri teplote 80 °C
a réznych pomeroch K:P

e Vplyv doby Iuhovania

Doteraz uvedené vysledky luhovania cinu z DPS boli realizované po dobu 120 minut. V nasledujucom
grafe su preto uvedené vysledky s predizenou dobou IGhovania, aby sa preskimal aj vplyv tohto faktora
na vytaznost cinu.

Obr. 7 zobrazuje kinetické krivky luhovania cinu z frakcie -8 +0 mm po dobu 360 minut pri teplote
80°C v 2M HCI a r6znych pomerov K:P.

Vysledky ukazuju, Ze predizenim doby lihovania sa zvy$ila vytaznost cinu vo véetkych pripadoch. Pri
pomere K:P = 40 sa po 360 minatach vyluhoval vSetok cin. Pri pomere K:P = 13 doSlo k zvySeniu
vytaznosti cinu z 23% (120 min) na 41 (360 min) a pri pomere K:P = 8 sa vytaznost zvySila z 22% (120
min) na 51% (360 min).
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Obrazok 7. Kinetické krivky luhovania cinu z DPS v 2M HCI, pri teplote 80 °C,
po dobu 360 minut, frakcie -8 +0 mm a réznych pomeroch K:P

Spravanie sa medi v procese luhovania

e Vplyv teploty

Na Obr. 8 a-c su zobrazené kinetické krivky luhovania medi z frakcie -8+0 mm v 2M HCI pri teplotach
od 20 do 80°C a pomere K:P =40, 13 a 8.

Med sa pocas luhovania dosiek ploSnych spojov spravala odliSne ako cin. Zatial €o na prevod cinu
vyznamne vplyva teplota, pri lUhovani medi zvySovanie teploty nemalo vyznamny vplyv a vytaznosti
medi su velmi nizke a pohybuju sa po 0,5%. Je to dané tym, Ze med sa luhuje len za oxida¢nych
podmienok, pricom cin nevyzaduje oxidaéné podmienky, tak ako to ukazuju hodnoty zmeny Gibbsove;j
Standardnej energie pre nasledujuce reakcie luhovania cinu a medi:

Sn + 2H(+a) + 4Cl(-a) = SnCl4(-2a) + Ha(g) AG%, = -59.42 kd/mol (1)
2Cu + 2H(+a) + 4Cl(-a) = 2CuCly(-a) + Hz(g) AG°y = 16.38 kd/mol (2)

Narast vo vytaznosti medi pri pomere K:P = 40 (Obr. 8 a) m6ze byt spdsobeny pritomnostou
vzdusného kyslika z atmosféry a ten potom posobi oxida¢ne podra:

4Cu + 4HC|(aq) + Og(aq) = 4CUC|(&C|) + 2H20 AGogo = -63.479 kd/mol (3)

Dosky ploSnych spojov predstavuju svojou konstrukciou kompozitny material, kde si medené platy
zaliate v sklolaminate. Drvenim nedoSlo k uvolneniu medi z DPS aaj preto sa nedosiahli vy$Sie
vytaznosti medi.
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Obrazok 8 a-c. Kinetické krivky luhovania medi z DPS v 2M HCI,
pri réznych teplotach a pomeroch K:P
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e Vplyv pomeru kvapalnej ku pevnej faze (K:P)

Na Obr. 9 su znazornené kinetické krivky lihovania medi z DPS v 2M HCI, pri teplote 80°C, pre
frakciu -8 +0 mm a rézne pomery K:P. Pri rdznych pomeroch K:P su vytaznosti medi nizke a pohybuju
sa pod 0.15%.
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Obrazok 9. Krivky luhovania medi z DPS v 2M HCI, pri teplote 80 °C a r6znych pomeroch K:P

e Vplyv doby Iuhovania

Obr. 10 znazornuje kinetické krivky luhovania medi po dobu 360 minut v 2M HCI, teplote 80°C, pre
rézne pomery K:P a frakciu -8 +0 mm. PrediZenie doby luhovania malo vplyv na prevod medi do roztoku
len pri pomere K:P = 8. Vytaznosti medi sa pri ostatnych pomeroch K:P pohybovali pod 0,5%.
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Obrazok 10. Kinetické krivky Iuhovania medi z DPS v 2M HCI, pri teplote 80 °C,po dobu 360 minut,
pre frakciu -8 +0 mm a réznych pomeroch K:P

Zavery

Z vysledkov luhovania dosiek plosnych spojov vyplyva, ze zvySovanie teploty, koncentracie kyseliny
chlorovodikovej pozitivne vplyva na lahovanie cinu. NajvySSie vytaznosti sa dosiahli pri teplote 80°C
a2M HCI. Tvar kinetickych kriviek naznagoval, e predizenie doby lihovania by malo napoméct
k zvySeniu vytaznosti cinu. Tento predpoklad sa aj potvrdil, ked sa dosiahlo zvySenie vytaznosti cinu pri
pomeroch K:P = 13 resp. 8 a UpIné vyluhovanie cinu pri K:P = 40 po 360 min. lGhovania.

Spravanie sa medi v procese luhovania bolo odliSné od cinu. V pripade medi platilo, ze zmena teploty
a koncentracie kyseliny nemala vyznamny vplyv na prevod medi do roztoku.

Z vysledkov IUhovania mozno teda konStatovat, ze za urcitych podmienok je mozné Uplné
vylihovanie cinu a navySe je mozné vyluhovat cin bez toho aby sa luhovala med.
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Summary

This paper deals with leaching of printed circuit boards from used computers with the aim to obtain
metals such as copper and tin into the solution. Crushed printed circuit boards obtained by dismantling
from scrap computers were used for experiments. During the leaching the influence of factors such as
leaching temperature, leaching reagent, concentration, S:L ratio and leaching duration on copper and tin
extraction were observed. Experiments were carried out at the temperatures 20, 40, 60 a 80 <C in water
solution of hydrochloric acid with concentration 0.25M, 0.5M, 1M a 2M. Granularity of PCBs used for
experiments was -8 +0 mm with the weight 10 g (S:L = 40), 30 g (S:L = 13) and 50 g (S:L = 8). Duration
of leaching experiment was 120 minutes. In chosen experiments the duration was 360 minutes in order
fo observe the influence of duration on metals extraction. The results show that increasing the
temperature and hydrochloric acid concentration has positive effect on tin extraction, as tin was leached
practically completely. In case of copper the chosen conditions did not influence passing cooper into the
solution and copper extractions were about 0.5 %.

Keywords: recycling, printed circuit boards, leaching, hydrochloric acid, tin, copper
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