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ABSTRACT

(Pencak V., Pehkonen A., Havlik T., Ora¢ D.: Recovery of copper from waste printed circuit boards)

The treatment of electric and electronic waste is a world-wide problem. The progressive development in
the electronic industry causes the permanent growth of this waste. Those parts of the electronical devices which
contain toxic materials are very dangerous for the environment. The printed circuit boards represent one of these
materials. The present work aims at hydrometallurgical processing of printed circuit boards. Circuit boards were
crushed in the hammer crusher and separated into three fractions —8 +0 mm, —8 +3 mm and —3 +0 mm. These
fractions were leached in 2 M HCl at 25 °C in a presence of ozone. During the experiments, the effect of grain
size and the effect of liquid to solid ratio on copper extraction into solution were mainly investigated. Results
of experiments showed that the best copper recovery rates were achieved using —8 +3 mm fraction and liquid to

solid ratio 8 after three hours of leaching. 99.97 % of copper extraction was reached under these conditions.
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UvVOoD

V modernej spoloénosti sa kazdodenné pouzi-
vanie elektronickych zariadeni stalo bezné. Na vy-
robu tychto zariadeni st potrebné kovy, ktoré sa zis-
kavaju z prirodnych surovin povacsine rad. Samo-
zrejme tieto surovinové zdroje nie st nevycerpatel’-
né. Pocitace ako sucast’ elektronickych zariadeni sa
obmienajil vel'mi rychlo, priblizne po dvoch rokoch
pouzivania. Dévodom je neustaly a rychly vyvoj
v oblasti elektrotechnického priemyslu. Vzhl'adom
na tento pokrok a rychlu obmenu elektronickych
zariadeni dochadza k narastu mnoZzstva nepotreb-
nych zastaranych pocitacov a tym v konecnom do-
sledku k zvySovaniu mnozstva odpadov.

Legislativa Slovenskej Republiky v oblasti od-
padov medzi ktoré patri aj OEEZ presla noveli-
zaciou v podobe zakona 386/2009 z 8. septembra
2009, ktorym sa meni a dopiﬁa zakon 223/2001
Z. z. 0 odpadoch a o zmene a doplneni niektorych
zakonov v zneni neskorsich predpisov [1]. Proble-

matike OEEZ je vyhradeny aj samostatny zakon
¢. 733/2004 Z. z. [2]. Podl’a platnej Slovenske;j le-
gislativy sa OEEZ deli do desiatich kategorii.
Hlavnym d6évodom preco je nutné spracovavat’
odpad z elektrickych a elektronickych zariadeni je
jeho mnozstvo a nebezpecny charakter tohto odpa-
du. Na druhej strane vysoké obsahy neZeleznych
a uslachtilych kovov, ktoré su sustredené najmi
v doskach plosnych spojov z vyradenych pocita-
¢ov, menia tento odpad na vel'mi cennti druhotni
surovinu. Obsah kovov v doskéach plosnych spojov
je priblizne 40 %, zvySok tvori keramika (30 %)
a plasty (30 %) [3]. Z hl'adiska spracovania dosiek
plosnych spojov sa vyuzivajii mechanické, pyro-
metalurgické, hydrometalurgické procesy. Problém
pri spracovani dosiek plos$nych spojov predstavuje
najma vysoka heterogenita materialu a pritomnost’
plastov, medzi ktorymi st ststredené vyznamné
mnozstva kovov najmi medi. Odstranenie plastov
je pre efektivne ziskavanie nezeleznych a usl'achti-
lych kovov klicové. Pre tento ucel je mozné
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pouzit’ procesy pyrolyzy a spalovania. Pri tychto
procesoch sa vSak zvySuje riziko tvorby nebez-
pecnych plynnych splodin, ¢o ich zarad'uje medzi
environmentalne menej vhodné. Zaroven naklady
na zachytavanie a Cistenie spalin zvySuji konecnt
cenu procesu. Z tohto dovodu je nutné hl'adat’ nové
sposoby a environmentalne vhodnejSie procesy
pre odstranenie plastov z dosiek plosnych spojov.
Hydrometalurgickému spracovaniu dosek plos-
nych spojov s vyuzitim kyseliny chlorovodikovej
sa venovali autori [4]. Z vysledkov prace vyplyva,
7e samotna Kyselina chlorovodikova nie je vhodna
pre ziskavanie medi. Pre efektivne ziskavanie medi
je nutné zabezpecit’ oxida¢né podmienky. Moznym
rieSenim je vyuzitie ozénu v procese spracovania
dosiek plosnych spojov. V sucasnosti sa 0zon po-
uziva najme vo vodarenskom priemysle na dezin-
fekciu vody a v medicinskych aplikaciach. O vy-
uziti ozénu v procese spracovania elektronického
odpadu je publikovanych pomerne malo informéacii.
Vyuzitie ozénu v procese luhovania je v sucasnosti
v §tadiu laboratérnych experimentov. Autori v pra-
cach [5- 6] pouzili 0zon na ziskavanie uslachtilych
kovov z elektronického odpadu v procese (metalo-
zone).

Na zéklade tychto skutocnosti sa praca zame-
riava na hydrometalurgické spracovanie dosiek
plosnych spojov s vyuzitim ozénu v procese laho-
vania s cielom previest’ med’ do roztoku.

MATERIAL A METODY

Pre experimenty sa vybralo 260 kusov dosiek
plosnych spojov z odpadovych pocitatov a rozo-
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bralo. Nebezpetné cCasti, ako kapacitory, batérie
a dalsie sa oddelili po¢as demontaze. Ziskalo sa
52 kg zadkladného materialu. Materiél sa podrvil na
kladivovom drvigi SK 600 a rozsitoval sa na vel-
kokapacitnom sitovacom zariadeni s vel’kostou sit
8 a 3 mm. Touto predupravou vznikli tri frakcie —8
+0 mm, —8 +3 mm a —3 +0 mm. Vstupna chemicka
analyza metdédou AAS pre vsetky frakcie je zobra-
zena v tabulke 1.

Tab. 1 Chemicka analyza dosiek plosnych spojov
Table 1 Chemical analysis of printed circuit boards

Kovy Sn [%] Cu [%]
-8 +0 mm 5,94 21,3

Frakcie | -8 +3 mm 1,32 8,62
-3 +0 mm 4,0 14,41

Experimenty sa uskuto¢nili v aparatire, kto-
ra pozostavala z uzavretého sklenené¢ho reaktora.
Objem lthovacieho média v reaktore bol 400 ml.
Vzorka dosiek plosnych spojov sa vsypala otvorom
vo veku reaktora, ktory bol nésledne hermeticky
uzatvoreny. MieSanie zabezpecovalo magnetické
mieSadlo. V priebehu experimentu sa merala tep-
lota lihovacieho média. Lihovanie prebiehalo pri
troch roznych navazkach vzorky 10 g (K : P = 40),
30g(K:P=13)a50 g (K:P=38).Pre tvorbu ozénu
sa pouzil laboratdrny generator ozonu GEV 5L 220.
Oz6n vstupoval do reaktora cez sklenent trubicku
a prebytoény ozon sa absorboval v roztoku KI.
Experimenty sa uskutocnili pri teplote 25 °C v2 M
HCI. Vzorky na analyzu metdédou AAS sa odobera-
li v ¢asovych intervaloch 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,
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Obr. 1 Schéma luhovacej aparatiry
Fig. 1 Schematic of leaching aparature



150, 180 min experimentu. Objem odobratej vzor-
ky predstavoval 10 ml. Mnozstvo produkovaného
ozo6nu sa stanovilo titraciou s pouzitim Na,S,0;.
Stanovené mnozstvo produkovaného ozonu bolo
2.1 g/h O,, ¢o bola maximalna kapacita zariadenia.
Schéma luhovacej aparatiry je zobrazend na ob-
razku 1. Po€as experimentov bol generator ozonu
nastaveny na konstantny prietok kyslika 30 1/h, tlak
45 kPa a napdtie 1 A. Pocas experimentov sa sledo-
val vplyv navazky a vplyv zrnitosti na vytaznost
medi do roztoku.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Vplyv zrnitosti na vytaZznost’ medi
Kinetické krivky vplyvu zrnitosti na lihovanie

medi su zobrazené na obrazkoch 2 — 3. Sledovanim
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vplyvu zrnitosti na vytaznost’ medi sa zistilo, Ze
pri pouziti pomeru K:P =40 a K:P =13 (pomer
kvapalnej ku pevnej faze) u frakcii —3 +0 mm a —8
+0 mm dosiahli nizke vytaznosti medi do roztoku
(5 %). Najlepsia vytaznost medi do roztoku sa
dosiahla pouzitim frakcie —8 +3 mm a pomeru
K:P = 8. Vytaznost medi do roztoku pri tychto
podmienkach dosiahla 99,97 %.

Vplyv pomeru K: P (navazky) na vytaz-
nost’ medi

Kinetické krivky Iuhovania medi pri rdznych
pomeroch K : P pre sledované frakcie su zobraze-
né na obrazkoch 4 —5. Sledovanim vplyvu navaz-
ky (pomeru K : P) na vytaznost’ medi do roztoku
sa zistilo, ze najlepSie vytaznosti medi sa dosiahli
pouzitim 50 g navazky, ¢o predstavovalo pomer
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Obr. 2 Vplyv zrnitosti na vytaznost Cupre K:P=40aK:P=13
Fig. 2 Effect of grain size on copper extraction forL:S=40aL:S=13
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Obr. 3 Vplyv zrnitosti na vytaznost' Cu pre K: P =8
Fig. 3 Effect of grain size on copper extraction for L: S=8
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IM HC1+ Oy, frakeia -8 +0 mm, 25°C
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Obr. 4 Vplyv pomeru K : P na vytaznost’ Cu pre frakcie —8 +0 mm a —8 +3 mm
Fig. 4 Effect of L : S ratio on copper extraction for fraction —8 +0 mm and —8 +3 mm
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Obr. 5 Vplyv pomeru K : P na vytaznost’ Cu pre frakciu —3 + 0 mm.
Fig. 5 Effect of L : S ratio on copper extraction for fraction —3 + 0 mm.

K:P = 8. Vytaznosti medi boli podstatne vyssie
u vsetkych troch sledovanych frakciach. Najvyssia
vyt'aznost’ sa dosiahla pouzitim frakcie —8 +3 mm.

Stiidiom vplyvu zritosti a vplyvu navazky
(pomeru K:P) na vytaznost’ medi do roztoku sa sta-
novili optimalne podmienky pre luhovanie medi.
Ako vyplyva z kinetickych kriviek luhovania medi
s vyuzitim ozénu (obrazky 2 — 5) pouzitim 2M HCl
a navazky 50 g (pomer K:P = 8) sa dosiahla
99.97 % vytaznost’ medi pre frakciu —8 +3 mm.
Z hladiska vplyvu zrnitosti sa prave u frakcie —8
+3 mm dosahovali podstatne vysSie vytaznosti ako
u ostatnych dvoch sledovanych frakcii.

ZAVER

Odpadové dosky plosnych spojov su vel'mi he-
terogénny material, ktory vSak obsahuje mnozstvo
vyuzitelnych kovov napr. med’, cin, zinok, nikel
a iné. Z dovodu pritomnosti nebezpecnych zloziek
je nutné dosky plosnych spojov spracovavat’ envi-
ronmentalne vhodnymi metéodami. Cielom prace
bolo experimentalne overit moznost’ ziskavania
medi z dosiek plosnych spojov hydrometalurgic-
kou cestou s vyuzitim ozonu ako oxida¢ného Cini-
dla. Pocas experimentov sa sledoval vplyv zrnitosti
a vplyv navazky (pomeru K : P) na vytaznost’ medi
do roztoku. Vsetky experimenty sa uskutocnili pri



teplote 25 °C, pretoze zvySovanim teploty docha-
dza k zniZovaniu rozpustnosti ozénu, ¢o nepriaz-
nivo ovplyviiuje proces luhovania. Z vysledkov
vyplynulo, Ze zvySovanim navazky sa zvySovala
aj vytaznost medi do roztoku. Studovanim vply-
vu zrnitosti sa zistilo, Ze pri pouziti pomeru K : P =
=40aK:P=13ufrakcii—3 +0 mm a -8 +0 mm
dosiahli nizke vytaznosti medi do roztoku (5 %),
¢o mohlo byt’ spdsobené pritomnostou drobnych
Castic sklolaminatu v tychto frakciach, ¢o branilo
kontaktu materialu s lthovacim ¢inidlom a 0z6-
nom. Optimalne podmienky pre lthovanie medi
sa dosiahli pouzitim 2M HCI pri teplote 25°C
a navazke 50 g (K : P = 8) pre frakciu —8 +3 mm.
Experimenty ukazali, Ze vyuZitie ozénu bolo vel-
mi efektivne pri lthovani dosiek plosnych spojov,
pricom najvhodnejsia sa javi frakcia —8 +3 mm
pretoze v tejto frakcii neboli pritomné drobné Cas-
tice sklolaminatu a zaroveil sa pri tejto zrnitosti
dosiahli vysoké vytaznosti medi za relativne priaz-
nivych podmienok pri teplote 25 °C a nizkom po-
mere K : P =8 (navazka 50 g).
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