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Patvirtinu, kad mano, Simonos Ziikaités, baigiamasis projektas tema ,, Tauriyjy metaly
i$skyrimas i§ spausdintiniy ploks¢iy atlieky™ yra paraSytas visiskai savarankiskai ir visi pateikti
duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena dalis néra
plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir
netiesiogings citatos nurodytos literatiiros nuorodose. [statymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j
darbg niekam nesu mokéjes.

AS suprantu, kad 1SaiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.

(vardq ir pavarde jrasyti ranka) (parasas)
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SANTRAUKA

Elektros ir elektronikos jrangos rinkos plétra ir trumpas gyvavimo ciklas lemia vis
did¢jancius Sios jrangos atlieky srautus. Spausdintinése plokstése galima rasti Au, Cu, Ag, Pd,
biitent Sie metalai sudaro didziausig ekonoming spausdintiniy ploksc¢iy verte. Taigi, spausdintiniy
ploksciy atliekos yra vertingos kaip potenciali tauriyjy metaly atgavimo zaliava.

I$nagrinéjus Cu, Au, Ag, Pd atgavimo i§ spausdintiniy ploksciy atliecky metodus, buvo
pasirinktas metaly iSplovimas cheminiais reagentais. Atliktas tyrimas, naudojantis pasirinkta
daugiapakope Au, Cu, Ag, Pd atgavimo i$§ spausdintiniy plok$¢iy metodika. Pirmajame ir
antrajame metaly iSplovimo etapuose kaip iSplovimo reagentas buvo naudojama 2M H>SOg4 ir
H202 (35%). Tre¢iajame etape tauriyjy metaly isplovimui naudojamas 20 g/l tiokarbamido ir 6 g/l
Fe2(SO4)s tirpalas. Metodo efektyvumui patikrinti atliekamas lygiagretus bandymas, metalus
iSplaunant ,,karaliSkuoju vandeniu®.

Remiantis gautais eksperimentinio tyrimo duomenimis, aukso iSplovimo efektyvumas,
naudojant pasirinkta metodika, sieké¢ 60 %, vario iSplovimo efektyvumas sieké 85,5 %. Metalus
iSplaunant i§ susmulkinty ir termiskai apdoroty atlieky, Cu iSplovimo efektyvumas didesnis 1,7
karto (40 %), Au 1,6 karto (37 %), Ag 1,8 karto (44 %). Pastebéta, kad Au senose (> 20 mety
senumo) atliekose 17 karty daugiau, Cu 4 kartus daugiau, sidabro 2 kartus daugiau nei naujose (<
1 mety senumo) atliekose, paladZio naujose spausdintiniy ploksciy atliekose nebuvo rasta, taciau
nustatyta, kad i§ 1 t seny spausdintiniy ploks¢iy atlieky galima atgauti 1064 g paladzio (iSplaunant
,karaliSkuoju vandeniu®). Nustatyta, kad i$ 1 t naujy spausdintiniy ploksc¢iy atlieky galima atgauti
140 g sidabro.

Taip pat darbe jvertintos metaly atgavimo galimybés Lietuvoje. Atsizvelgiant | Lietuvoje
susidaranc¢iy spausdintiniy ploksc¢iy atlieky kiekius, nustatytos galimy atgauti metaly kiekiy ribinés

vertes.
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SUMMARY

Market development of electrical and electronic equipment, and a short life cycle is driven
by the increasing waste streams. Au, Cu, Ag, Pd can be found on printed circuit board. This metals
make up the largest value of printed circuit board. Therefore, the printed circuit boards scrap is
valuable as potential raw material for precious metals recovery.

A comparison of Cu, Au, Ag, Pd recovery from waste printed circuit techniques were
selected metals leaching of chemical reagents. Study was conducted using the selected multistage
technique for Au, Cu, Ag, Pd recovery of printed circuit board. In the first and second metals
leaching stages, as the elution reagent, 2M H>SO4 and H>O> (35%) was used. In the third stage,
leaching of precious metals used solution of 20 g/l of thiourea and 6 g/l of Fez (SOa)s. Verify the
efficiency of the method was carried out the metals leaching test with aqua regia.

Based on the experimental study, the gold leaching efficiency, using the preferred
methodology, 60 % Au and 85,5 % Cu dissolution was achieved. Metals leaching from crushed
and heat-treated waste, copper leaching efficiency increased by 1,7 times (40 %), gold - 1,6 times
(37 %), silver - 1,8 times (44 %). It was noticed that, the gold in old (> 20 years old) waste 17
times more, Cu 4 times more, Ag 2 times more than in the new (< 1 years old) waste. Palladium
in the new printed circuit board waste has’nt been found, however, it found that from 1 t of old
printed circuit board waste can be recovered 1064 g of Pd (leaching with aqua regia). It found that
from 1 t of old printed circuit board waste can be recovered 1,064 g of Ag.

Precious metals recovery in Lithuania was estimated in this study. Given the amounts of

generated printer circuit board waste, the recovery of metals limits were identify.
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IVADAS

Elektros ir elektroniné jranga (toliau — EE]) — jranga, kuriai tinkamai funkcionuoti
reikalingos elektros srovés arba elektromagnetiniai laukai, ir jranga, skirta kurti, perduoti arba
iSmatuoti tokias sroves ar laukus, priklausanti Lietuvos Respublikos aplinkos ministerijos
nustatytoms kategorijoms ir skirta naudoti su ne didesne kaip 1000 V jtampa esant kintamajai
srovei ir su ne didesne kaip 1500 V jtampa esant nuolatinei srovei. Jrangos turétojui jos atsikracius
— iranga traktuojama kaip elektros ar elektronikos jrangos atlieka [1].

Temos aktualumas. ISsivysciusiose Salyse elektronikos atliekos sudaro 1-2 proc. visy
kietyjy atlieky [2].

Ekonomikos augimas, EE] technologijy inovacijy ir rinkos plétra lemia vis didéjancius EE]
atlieky (toliau EEJA) srautus. Bitent iy atlieky srautai yra vieni i§ spar¢iausiai auganciy visame
pasaulyje. Europos Sgjungoje (toliau — ES) kasmet generuojama apie 8 milijonai tony EEJA
(vienam gyventojui tenka 14-15 kg atlieky), mazdaug 20-50 milijony tony Sios jrangos atlicky
generuojama visame pasaulyje. Kasmet $is skaicius iSauga 3—-5 proc. [3].

ISsivysciusiose Salyse kompiuteriy gyvavimo trukmé sumazéjo nuo 6 mety (remiantis 1997
mety duomenimis) iki 2 mety (remiantis 2005 mety duomenimis), o mobiliyjy telefony gyvavimo
trukmé mazesné nei 2 metai. Didéjantys Siy atlieky srautai turi didelj poveikj besivystan¢ioms
Salims. Dabartiné EEJA direktyva leidZia jy eksportg i$ iSsivysciusiy j besivystancias Salis (70 %
surinkty ir eksportuoty EEIA yra nedeklaruojamos ir i§ esmés néra zinoma jy buvimo vieta).
Tokios atliekos, esancios besivystanc¢iose Salyse, patenka i neformalyjj sektoriy, kuriame vertingy
medziagy atgavimui naudojami netinkami metodai, tokie kaip atviras deginimas, kuris turi
neigiamg poveikj zmogaus sveikatai ir aplinkai [4].

Atsiranda vis daugiau informacijos apie elektroniniy atlieky perdirbimo poveikj Zzmogaus
sveikatai: sutrikdyta skydliaukés, plau¢iy funkcijos, prieslaikinis gimdymas, maZéjantis
naujagimiy svoris, genotoksiSkumas, i§sigimimai ir t. t.

Daugiau nei 1000 jvairiy medziagy jeina ] elektroniniy atlieky, kuriose yra organings ir
neorganinés frakcijos, sudétj. Sunkieji metalai sudaro 20—50 proc. neorganinés frakcijos dalies.
EE] atliekose yra pavojingy metaly, tokiy kaip Svinas, kadmis, chromas, gyvsidabris, arsenas,
selenas ir tauriyjy metaly, tokiy kaip sidabras, auksas, varis ir platina [2]. Tauriyjy metaly kiekis
spausdintinése plokstése (toliau — SP) laikui bégant kinta, stengiamasi juos pakeisti kitomis,
sintetinémis medziagomis, ekonomin¢ S$iy atlieky perdirbimo nauda maz¢ja, taciau dar néra
galimybés visiskai jy atsisakyti.

Pasak JAV Aplinkos apsaugos agentiiros, 80—85 proc. elektros ir elektronikos jrangos

atlieky, esanciy sgvartynuose, kuriy filtratas neabejotinai patenka j dirvg ir gruntinius gretimy
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regiony vandenis, buvo nustatytos didesnés $vino koncentracijos. Be to, buvo rasta polibrominto
difenilo eteriy (PBDE). Komunaliniy atlieky, kuriose yra elektronikos atlieky, deginimas lemia
brominaminy, chlorinty dioksiny ir furany issiskyrima, 3-4 Kartus virSijamos leistinos
koncentracijos. Be to, po deginimo, pelenuose lieka sunkiyjy metaly [5].

Lietuvoje EEJA atskirai renkamos nuo 2006 mety. Aplinkos apsaugos agentiiros
duomenimis, per metus surenkama mazdaug 1020 ttkst. tony $iy atlieky. Apdoroty EEJA Kiekis
nuo patiekto EE] kiekio vidaus rinkai 2014 metais sieké 71,4 %, apdoroty EE]JA kiekis nuo patiekto
EE] kiekio vidaus rinkai 2008 metais tesieké 28 %. Taigi, Lietuvoje vis daugiau EEJA yra
apdorojamos ir mazesni kiekiai Siy atlieky patenka j sgvartynus ir nelegalias supirktuves, taciau
sgvartynuose palaidota didel¢ dalis seny EEJA.

Spausdintinés plokstés (toliau SP) — EE] sudétiné dalis. Jy sudétyje yra tauriyjy metaly,
kuriy atsargy ilgainiui gali pritrikti, todél svarbu iSanalizuoti tauriyjy metaly atgavimo i§

spausdintiniy ploks¢iy atlieky (toliau SPA) galimybes.

1. Hipotezé — i$ SPA galima atgauti auksg, sidabra, paladj, varj.
2. Hipotezé — dviejy deSimtmeciy senumo SPA, tauriyjy metaly kiekis didesnis nei

dabartinése SPA.

Darbo tikslas — istirti tauriyjy metaly atgavimo i§ SPA galimybes, parinkti ir patikrinti
efektyviausig ir saugiausig aplinkosauginiu pozitriu vario, sidabro, aukso ir paladzio atgavimo

metodika, jvertinti §iy metaly atgavimo i§ EEJA galimybes Lietuvoje.

Darbo uzdaviniai.

1. Ivertinti elektronikos atlieky paplitima, tvarkyma, galimus pavojus aplinkai ir
zmogaus sveikatai, iSanalizuoti spausdintiniy ploks¢iy sandarg;

2. ISanalizuoti galimus metaly atgavimo i§ spausdintiniy ploks¢iy metodus ir
parinkti optimaly hidrometalurginj metaly i§skyrimo buda;

3. Suplanuoti ir atlikti eksperimentinius tyrimus, parinkto metodo patikrinimui,
atgaunant auksg, var], sidabrg, palad; 1§ skirtingy spausdintiniy plok$¢iy bandiniy
pavyzdziy;

4. Atlikti gauty rezultaty analize ir jvertinti metaly atgavimo galimybes i$

spausdintiniy ploks¢iy atlieky Lietuvoje.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Pagrindiniai teisés aktai reglamentuojantys elektros ir elektronikos jrangos

atlieky tvarkyma
1.1.1. Europos Sajungos elektros ir elektronikos jrangos atlieky teisiné bazé

EE] yra sudétingas medziagy ir komponenty misinys, kuriame gali biiti ir pavojingy medziagy.
Nesant tinkamam $iy medziagy valdymui, galimos aplinkosaugos ir zmoniy sveikatos problemos.
Be to, Siuolaikinés elektronikos gamyba reikalauja riboty ir brangiy istekliy naudojimo (pvz. apie
10 % viso pasaulio aukso yra naudojama jy gamybai). Taigi ES yra priversta imtis priemoniy
elektros ir elektronikos atlickoms mazinti, pakartotiniam panaudojimui ir perdirbimui skatinti.
Taip pat, apribojamas pavojingy medziagy naudojimas EE] gamybos procesuose [6].

Pagrindiniai teisés aktai:

v direktyva dél elektros ir elektroninés jrangos atlieky (EEJA direktyva);

v'direktyva dél tam tikry pavojingy medZiagy naudojimo elektros ir elektroninéje jrangoje

apribojimo (RoHS direktyva) [6].

Europos Parlamento ir Tarybos direktyva 2002/96/EB dél EEJA jsigaliojo 2003 m. vasario
ménesj. Sia direktyva pirmiausia siekiama uzkirsti kelia EEJA susidarymui, taip pat siekiama
pakartotinai naudoti, perdirbti ir kitaip utilizuoti tokias atlieckas, kad biity sumazintos Salinamy
atlieky apimtys. Sia direktyva taip pat sickiama gerinti visy tikio subjektu, dalyvaujanéiy bet
kuriame elektros ir elektroninés jrangos naudojimo etape, aplinkosaugos veikla, pavyzdZiui,
gamintojy, platintojy ir vartotojy, ypac ty tikio subjekty, kurie tiesiogiai susij¢ su elektros ir
elektroninés jrangos atlieky apdorojimu [6].

2008 m. gruodj, Europos Komisija pasitlé persvarstyti direktyva, sickdama iSspresti vis
didéjanciy atlieky srauty problemg. Nauja EEJA direktyva 2012/19/ ES jsigaliojo 2012 m.
rugpjucio 13 d. ir buvo pradéta taikyti 2014 m. vasario 14 d. [6].

ES teisés aktai, apribojantys pavojingy medziagy naudojima elektros ir elektroninéje
jrangoje (ROHS direktyva 2002/95/EB) jsigaliojo 2003 m. vasarj. Teisés aktuose nurodoma
sunkiuosius metalus ($ving, gyvsidabrj, kadmj, Sesiavalentj chromg) ir antipirenus, pavyzdziui,
polibromintus bifenilus (PBB) arba polibromintus difenilo eterius (PBDE), pakeisti saugesniais
junginiais [6].

2008 m. gruodj, Europos Komisija pasiilé persvarstyti direktyva. RoHS direktyvos
2011/65/ES nauja redakcija jsigaliojo 2013 m. [6].
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1.1.2. Lietuvos Respublikos elektros ir elektronikos jrangos atlieky teisiné

bazé

Pagrindiniai teisés aktai, kuriais Europos Parlamento ir Tarybos direktyvos 2003/108/EB
1§ dalies keiciancios direktyva 2002/96/EB, reikalavimai yra perkeliami j Lietuvos teising baze
yra:

v Lietuvos Respublikos atlieky tvarkymo jstatymas (Zin., 1998, Nr. 61-1726)

Istatymo aStuntajame skirsnyje nurodomi EEJA tvarkymo ypatumai, ekonominés ir
finansinés priemonés, atlieky tvarkymo organizavimo reikalavimai, licencijavimas [7].

v Atlieky tvarkymo taisyklés, patvirtintos Lietuvos Respublikos aplinkos ministro
2011-05-03 jsakymu Nr. D1-368 (Zin., 2011, Nr. 57-2721)

v" Gaminiy tiekimo rinkai apskaitos ir atlieky tvarkymo ataskaity teikimo taisyklés,
patvirtintos 2009-05-27 jsakymu Nr. D1-290 (Zin., 2009, Nr. 65-2598)

v Elektros ir elektronikos jrangos bei jos atlieky tvarkymo taisyklés, patvirtintos
Lietuvos Respublikos aplinkos ministro 2004-09-10 jsakymu Nr. D1-481 (Zin.,
2004, Nr. 141-5168).

Elektros ir elektroninés jrangos bei jos atlieky tvarkymo taisyklés, patvirtintos Lietuvos
Respublikos aplinkos ministro 2004-09-10 jsakymu Nr. D1-481 (toliau — taisyklés), nustato EE]
zenklinimo, EEJA tvarkytojy ir $ios jrangos vartotojy informavimo, EEJA surinkimo, saugojimo,
apdorojimo, EEJA apskaitos reikalavimus bei tvarkg. Taisyklés privalomos visiems asmenims,
kuriy veikla susijusi su taisykliy 1 priede nurodyty kategorijy EE] gamyba, importu (jvezimu i
kity valstybiy), eksportu (iSvezimu i§ kity valstybiy), platinimu ir (ar) Sios jrangos atlieky
tvarkymu [8], [9].
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1.2. Spausdintiniy ploksc¢iy paplitimas ir pagrindinés keliamos problemos

Kiekvienais metais Europoje generuojama apie 400.000 t SPA, taciau tik apie 15 % jy yra
perdirbama [10].

SP sudétyje yra toksiniy pavojingy medziagy, kurios turi buti apdorojamos ir
neutralizuojamos. Jeigu elektronikos atliekos néra tinkamai tvarkomos, jos gali neigiamai paveikti
aplinka ir zmogaus sveikata, padidéja toksisky medziagy patekimo | Zmogaus organizma bei
aplinkos komponentus tikimybé. Siy atlieky Salinimas sgvartynuose sudaro salygas uzterdti
dirvozemj, pavirSinius ir gruntinius vandenis. Nepaisant to, $iy atlieky Salinimas sgvartynuose

prie$ deSimtmetj buvo pigiausias atlieky tvarkymo budas [11].

1.3. Spausdintiniy ploks¢iy sudétyje esanciy elementy ir junginiy galimas poveikis

Zmogaus sveikatai

v' Chromas pasizymi neurotoksinémis, kancerogeninémis, kumuliatyvinémis savybémis. Sis
junginys gali biiti plauciy, skrandzio, kvépavimo taky, Sirdies problemy ir kity negalavimy
priezastimi. Padidéj¢s chromo kiekis virksteléje gali pazeisti kidikiy DNR. Dirbantiems EEJA
perdirbimo jmonése, galimos 20 karty didesnés chromosomy aberacijos (pakitimai), lyginant
su zmonémis, nesusijusiais su EEJA perdirbimu [12].

v' Kadmis, patekes j organizmg jungiasi su hidrosulfitais, karboksi ir imidazolilo grupés
fermentais ar baltymais, taip sutrikdydami baltymy apykaitos procesus organizme. Siy
nepageidautiny cheminiy reakcijy organizme pasekmé gali biiti sumazéjes deguonies, fosforo,
kalcio, geleZies kiekis kraujyje, kuris lemia sunkius kauly, inksty, plauciy, kepeny, kraujotakos
sistemos ir organy pakitimus.

v Alavo/$vino lydmetalis néra laikomas pavojingu, ta¢iau jj nurijus, per ilgg laikotarpj gali
sutrikti Zmogaus organy veikla. Padidéjes Svino kiekis vaiky kraujyje gali sukelti elgesio
sutrikimy.

v’ Stibis gali bati aptinkamas stibnito formos, kuris yra toksiskesnis uz $ving ir lengvai

absorbuojamas augaly [12].

Darbuotojai, dirbantys neformaliose EE] atlieky perdirbimo jmonése susiduria su
kvépavimo taky sutrikimy, apsvaigimo dél nuolatinio saly€io su kancerogeninémis riigStimis,
naudojamomis tauriyjy metaly iSieSkojimui, problemomis. Dauguma pavojingy elementy, kurie
jeina ] plok§¢iy sudét] didelio poveikio aplinkai nekelia dél mazy jy koncentracijy. Taciau

netinkamas $iy atlieky apdorojimas, atviras deginimas keicia situacijg i§ esmés [12].
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Uzsienio mokslininkai atliko tyrimg vienoje 1§ Egipto plok$¢iy pramonés jmoniy, kur buvo
tikrinama joje dirbanciy zmoniy sveikata. Per vienerius metus buvo stebimi darbuotojy sveikatos
sutrikimai. Lyginant duomenis mety pradzioje ir pabaigoje, serganciyjy astma kiekis padidéjo 17,3
procento, turinCiy dermatitg padaugéjo 11,7 procento, zmoniy turinéiy akiy sutrikimus kiekis
padidéjo 13,6 procento. Taip pat buvo matuojamos darbuotojy kraujyje esanciy elementy (Svino,
kadmio, vario, cinko) koncentracijos mety pradzioje ir pabaigoje. Gauti tokie rezultatai: Svino
kiekis kraujyje — mety pradzioje 13,60 + 4,70 pg/dl, mety pabaigoje — 48,84 + 10,0 pg/dl; kadmio
kiekis kraujyje — mety pradzioje 23,90 + 5,70 pg/dl, mety pabaigoje —35,09 + 14,0 ug/dl; vario
kiekis kraujyje- mety pradzioje 0,94 & 0,33 pg/dl, mety pabaigoje — 1,32 £ 0,64 pg/dl; cinko kiekis
kraujyje mety eigoje sumazéjo nuo 77,31 £ 15,21 pg/dl iki 40,75 + 19,34 pg/dl (Svinas trukdo
jsisavinti cinkg) [13].

Dél trumpo elektronikos jrenginiy gyvavimo ciklo bei did¢janciy visuomenés poreikiy,
elektroniniy atlieky srautai sparciai didéja. Sios atliekos yra daugiakomponentés, todél jas sunku
tvarkyti ar perdirbti. Taigi, batina apsvarstyti elektronikos jrenginiy ilgaamziskumo,
funkcionalumo, efektyvaus naudojimo didinimo priemones. Turéty biiti taikomos efektyviausios
atlieky surinkimo sistemos, skleidZziama informacija visuomenei apie elektronikos atlieky galima

neigiamg poveikj ir atlieky surinkimo ir tinkamo apdorojimo svarba.
1.4. Metaly atgavimo i$ spausdintiniy ploks$¢iy ekonominiai aspektai

SP yra labai svarbus elektros ir elektronikos jrangos komponentas, kurio gamyba ir
pardavimai kasmet vis didéja dél didéjancios Sios jrangos paklausos. 1.1 paveiksle pavaizduota SP
gamybos tendencijos visame pasaulyje. Taigi galima daryti prielaida, kad ir atlicky kiekiai didéja,

atitinkamai.
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1.1 pav. Pasauliné SP gamybos tendencija milijonais JAV doleriy [12]
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Metaly naudojimo pramoné¢je apimtys sparciai did¢ja, o ilgainiui, jy galime pritrukti,
kadangi jie yra neatsinaujinantis ir baigtinis isteklius. Pavyzdziui, platinos (Pt), §vino (Pb) ir rodzio
(Rh), isgauty i$ rudy, vien automobiliy katalizatoriy gamyboje sunaudojama daugiau kaip 50 %.
Mobiliyjy telefony ir asmeniniy kompiuteriy gamybai sunaudojama apie 3 % aukso ir sidabro, 13
% paladzio ir 15 % kobalto. Tai lemia $iy metaly atgavimo ir antrinio panaudojimo poreikj [2],
[14].

Taigi metaly, o ypac tauriyjy metaly atgavimas yra varantysis veiksnys SPA perdirbimo
procese. Manoma, kad i§ 1000 kg Siy atlieky galima atgauti nuo 300 g iki 500 g aukso ir kity
tauriyjy metaly. Jdomu tai, kad i§ 1000 kg rudos galima iSgauti tik apie 5 g aukso [15]. Dél Sios
priezasties, $iy metaly atgavimas i§ SPA yra patrauklus tiek ekonominiu, tiek aplinkosauginiu
pozitriu [16].

I$ 1.1 lentelés matyti, kad Au, Cu, Pd ir Ag sudaro didziaja dalj materialiosios SP atlieky

vertés, lyginant su pateiktaisiais metalais.

1.1 lentelé. SP sudétyje esantys metalai ir ju verté [16]

Metalo ) SP verte
Metalas | dalis SP Metalo kaina Potenciali SP verté Santykiné SP

(Wt%) (¥ka) %) verté %
Au 0,023 24434 6,1 77,17
Pd 0,01 6100 0,61 8,38
Ag 0,06 315 0,189 2,6
Cu 9,7 3,6 0,34 4,8
Al 5,8 1,7 0,0986 1,35
Fe 9,2 0,4 0,0368 0,51
Sn 2,15 13 0,2795 3,84
Pb 2 1,2 0,027 0,37
Ni 0,69 1,5 0,01 0,99

Dabartinés aukso kainos siekia 41563 $/kg, sidabro — 572 $/kg [17]. Nors tauriyjy metaly
kiekis SP laikui bégant Kinta, stengiamasi juos pakeisti kitomis, sintetinémis medziagomis, taiau
dar néra galimybés visiSkai atsisakyti §iy metaly. Taip pat, nemazi kiekiai SPA, kuriy santykinis
tauriyjy metaly kiekis ganétinai didelis, palaidoti sgvartynuose.

Ne tik metaly atgavimo 1§ SPA aspektas yra svarbus. 1.2 lenteléje patekti duomenys rodo,
kad, atgaunant i§ SPA metalus ar kitas medziagas, galima sutaupyti energijos, lyginant su metaly

1Sgavimu 18 riidy ar SU medziagy gamyba 1§ gamtiniy Zaliavy.



1.2 lentelé. Energijos kiekio sutaupymas, medZiagas atgaunant i§ SPA [14]

18

Energijos Energijos
MedZiagos Medziagos
sutaupymas (%) sutaupymas (%)
Al 95 Zn 60
Cu 85 Popierius 64
GeleiZis ir plienas 74 Plastikai >80
Pb 65 - -

1.5. Spausdintiniy ploks¢iy charakteristikos

SP yra pagrindas ant kurio sumontuoti mikroelektronikos komponentai, tokie kaip
puslaidininkiy lustai ir kondensatoriai. Jie naudojami elektroniniy komponenty susijungimui per

laidZius takelius (pvz. iSgraviruotus varinius takelius laminate) [18].

- THA1M2NL

.1420-MT CHINA

1.2 pav. SP pavyzdys
1.5.1. Spausdintiniy ploks¢iy struktiira ir gamyba

SP paprastai sudaro epoksidinés dervos, stiklo pluostas, varis, nikelis, gelezis, aliuminis ir
tam tikras kiekis tauriyjy metaly, tokiy kaip auksas, sidabras. Sios medziagos ir metalai kartu su
elektroninémis dalimis prie plokstés pagrindo pritvirtinamos alavo ir §vino lydmetaliu [16].

Visos SP i§ esmés susideda i$ trijy pagrindiniy daliy:

2. Nelaidaus pagrindo arba laminato;
3. Laidaus atspausdinto pagrindo arba laidaus pagrindo esancio laminato viduje;
4. Sudétiniy daliy, pritvirtinty prie pagrindo.

Priklausomai nuo konstrukcijos, SP gali bati klasifikuojamos kaip vienpusés, dvipusés ar
keliy sluoksniy. Pagrindas gali buti celiuliozés popierelis sustiprintas fenolio dervomis.
Dazniausiai naudojamos stiklo pluostu armuotos epoksidinés dervos [19].

LaidZios grandinés ant pagrindo yra iSspausdinamos arba iSgraviruojamos i§ plono vario

folijos sluoksnio. Ivairios korozijai atsparios medziagos, tokios, kaip auksas, nikelis, sidabras,



alavas, alavo/Svino lydinys naudojami apsaugoti variui graviravimo metu. [vairiis komponentai,
priklausomai nuo jy funkcijos, prie pagrindo pritvirtinami, naudojant atitinkamus jrenginius [19].

SP gamybos procesas susideda i§ keleto pagrindiniy etapy. Pirmiausia, naudojant specialias
kompiuterines programas, tokias kaip ExpressPCB, Eagle5.10, PCB123 ir kitas, nubraizoma
ploksté. Atvaizdas ant laminuotos stiklo tekstolito plokstés perkeliamas schema braizant ranka,
naudojant lazerin] spausdintuvg arba naudojant fotorezista (sudétingoms, mazy apimciy SP).

Paruosta ploksté ésdinama gelezies chloridu arba specialiai tam skirtu tirpalu. Ant paruostos
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plokstés montuojamos elektroninés dalys [16].

1.3 lenteléje pateikiama informacija apie elektronikos komponentus, kurie montuojami ant SP

pagrindo.

1.3 lentelé. Elektronikos komponentai, ju paskirtis ir sudedamosios dalys ar

medzZiagos[18]

Elektronikos
komponentas

Panaudojimas

Pagrindinés
sudedamosios ar

medzZiagos

Rezistorius

Skirta elektrinés grandinés

elektrinei varzai padidinti.

Keramika, anglis

Kondensatorius

Gali kaupti elektros energija, o

prireikus vél ja atiduoti.

Aliuminis, elektrolitas,

plastikai, vario laidai.

droseliai/

transformatoriai

Kei¢ia kintamajg jtampg ir sroves

stipri.

Plienas, varis.

keicia, apdoroja ir kaupia signalus i$

gembés

pritvirtinti

Integrinis ‘ o Plastikas, vario laidali,
” kity  elementy  (tranzistoriaus, o
grandynas o o silicis.
rezistoriaus, diody ir kt.)
Tranzistorius stiprina elektrinius
signalus arba atlieka jungtuko
m Tranzistorius/ | vaidmenj, praleidzia elektros srove Plastikas, vario laidai,
a diodas viena kryptimi. Diodai daZniausiai silicis
N naudojami kintamai srovei paversti
nuolatine srove.
S Jungtys Auksas, paladis
Montavimo Tam tikroms dalims ar elementams

Aliuminis, plienas




20

1.5.2. Cheminé spausdintiniy ploksc¢iy sudétis

Elementiné SP sudétis priklauso nuo jos raiSies ir pritaikymo. Apskritai, metalai SP sudétyje
gali siekti 40 %, keramika 30 %, ir plastikai 30 %. Elektriniai ar elektroniniai komponentai sudaro
tik 3 % SP svorio. Ploks¢iy pagrindas daZniausiai sudarytas i§ epoksidiniy ar cianato dervy
(daugiasluoksnése plokstése) ar fenolio dervy (vienpusése plokstése). Kartu su derva naudojami
tam tikri kietikliai skersiniams rySiams suformuoti. Dazniausiai naudojami Kietikliai yra
diciandiamidas, 4,4'-diaminodifenilo sulfonatas, 4,4'-diaminodifenilmetanas [12], [16].

Pagrindiné SP pagrindg stiprinanti medziaga yra pagaminta i§ stiklo pluosto arba silicio
dioksido. Aliuminis, $arminiy ir Sarminiy Zemés metaly oksidai, mazi kity oksidy Kiekiai, pvz.
bario titanatas, taip pat gali biiti aptinkami SP sudétyje. Keraminés medziagos, tokios kaip BeO,
stiklai gali biiti randami SP “lizduose* ir “tilteliuose®.

Mazdaug 1020 proc. SP yra sudaryta is vario, kuris sudaro laidy sluoksnj elektros jungtims
tarp skirtingy komponenty. Taurieji metalai, tokie kaip Au ir Pd naudojami sujungti
besilieCiancias medziagas. Pb/Sn lydiniai, kurie naudojami sujungti jvairius komponentus, sudaro
4-6 proc. viso SP svorio. Komponentuose, kurie yra sumontuoti ant SP taip pat yra jvairiy metaly,
pavyzdziui, Ga, In, Ti, Si, Ge, As, Sb, Se, Te, Ta ir t. t.; platininiy metaly yra rélése, jungikliuose
ar jutikliuose [12].

1.4 lenteléje pateikiamos svertinés procentinés pagrindiniy metaly, esanciy SP sudétyje

reikSmés [20].

1.4 lentelé. SP procentiné elementiné sudétis (%) [20]

Nr. Metalas Svertinis Nr. Metalas Svertinis
procentas procentas

1 Varis (Cu) 49,0 7 Alavas (Sn) 1,7
2 Cinkas (Zn) 21,8 8 Sidabras (Ag) 15
3 Gelezis (Fe) 11,6 9 Chromas (Cr) 0,5
4 Nikelis (N1) 6,5 10 Auksas (Au) 0,1
5 | Aliuminis (Al 55 11 Paladis (Pd) Pédsakai
6 Svinas (Pb) 1,9 12 IS viso 100

1.6. Spausdintiniy ploks¢iy atlieky apdorojimo metodai

Elektronikos prietaisai gali biiti perdirbami tiek ardant rankomis, tiek taikant mechaninius,

cheminius ir terminius metodus. Siy technologijy tikslas — racionaliai suderinti ekonominius ir
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aplinkosaugos aspektus. ISsamesnei analizei buvo pasirinktos elektros prietaisy SP
(Volungevigiené ir kt., 2014). Siy atlieky perdirbimas gali biti suskirstytas j du pagrindinius etapus

— pirminj atlieky apdorojima, bei apdorojima tiksliniams komponentams iSgauti.
1.6.1. Pirminis spausdintiniy ploks¢iy atlieky apdorojimas
1.6.1.1. ISmontavimas

ISmontavimo procesas gali buti taikomas kaip prevenciné SP atlieky susidarymo priemong,
jas panaudojant antra kartg, pakeitus atitinkamas sudedamgsias ar jy funkcijas. Taip pat,
iSmontavimas atlickamas kaip pirminis modernizavimo operacijy etapas. Sios operacijos
atlieckamos rankiniu biidu. Tam naudojami elektriniai ar pneumatiniai jrankiai, tokie kaip replés,
atsuktuvai, kaltai [21].

Skirtingy elektroniniy komponenty iSmontavimas i§ SP yra vienas i§ svarbiausiy etapy
perdirbimo procese. Tai uztikrina pavojingy komponenty (kondensatoriy, baterijy) eliminavima i$
tolesniy perdirbimo procesy. Kai kurie komponentai gali biti atskirti nuo pagrindo, taikant
nedidele jéga. Elektroninius komponentus, kurie yra prilituoti prie pagrindo gali biiti iSmontuoti
lydant Sn/Pb lydmetalj. Tam gali buiti naudojamas oras ir tam tikri skysc¢iai (metilfenil silikoninés
alyvos, joninis, vandenyje tirpus skystis), kaip Silumnesis, kurie veiksmingai paSalina lydmetalio
jungtis. Nepaisant to, reikia prizitiréti, kad bty iSvengta plastiky terminio skaidymo ir nuodingy
dujy 18 dervy ir klijy i8siskyrimo, tai daznas atvejis pirolizés proceso metu. [Sardymo procesas gali
biiti automatinis arba pusiau automatinis. DidZiausias automatizuoto iSardymo privalumas yra
realaus laiko produkto vertinimas ir lankstus iSardymo algoritmas, kuris keiciasi priklausomai nuo
produkto. Vaizdo apdorojimas ir duomeny bazés yra priimtini siekiant nustatyti skirtingus
komponentus. Daugeliu atvejy automatinis iSmontavimas jvardijamas kaip ekonomiSkesnis
variantas, taciau dazniausiai naudojamas rankinis iSmontavimas [12].

Hanafi‘s (2012) atlikto tyrimo duomenimis, kai buvo iSmontuojamos deSimties mobiliyjy
telefony ir kompiuteriy plokstés, naudojant kar$ta ora, atitinkamai apie 20 % ir 30 % SP svorio
buvo eliminuota [22].

1.6.1.2.Smulkinimas

Pasalinus pavojingus komponentus, taikomos tokios operacijos kaip pjaustymas,
smulkinimas ir malimas, $ie procesai gali biiti naudojami metalams iSgauti i§ dervos, stiklo ir
plastiko. Dazniausiai naudojami kijiniai, rotaciniai, diskiniai smulkintuvai, karpymo, pjaustymo

jranga su dugniniu sietu, kamuoliniai, diskiniai maliinai. Kadangi SP yra pagamintos i$ sustiprintos



22

dervos, variniy laidy ir stiklo pluosto (daugiasluoksnése SP), jprastiniai smulkintuvai néra
efektyvis.

Kirpimo principu veikiantys smulkintuvai yra efektyvesni. Skirtingy tipy elementai
spausdintinése plokstése yra atskiriami skirtingo dydzio frakcijomis. Susmulkintos metalo dalelés
yra rutulio formos dél jy lankstumo ir elastingumo, tuo tarpu nemetaliné frakcija dél savo trapumo
ir lizinéjimo néra rutulio formos. Armuoto stiklo plokstés, epoksidinés dervos po malimo kaupiasi
smulkesnéje frakcijoje nei metalinés dalelés. Metaliné ir nemetaliné frakcijos gali biiti atskiriamos
remiantis formos, tankio arba elektrinio laidumo skirtumais [12].

Pagrindinés SP trupinimo ir malimo problemos yra smulkinimo metu susidariusios dulkes,
kurias gali buti sunku suvaldyti. Didelé rizika jkvépti smulkiy stiklo ar sunkiyjy metaly daleliy,
kurios gali sukelti rimtus sveikatos sutrikimus. Taip pat, malimo metu susidaro stiprus, dirginantis

fenolio dervos kvapas bei akustiné tarSa [12], [23].

1.6.2. Antrinis spausdintiniy ploks¢iy apdorojimas

1.6.2.1. Fizikiniai apdorojimo metodai

Fizikiniai atskyrimo metodai pagal jy veikimo principg skirstomi j magnetinio, elektros
laidumo ir gravitacinius.

Elektrostatinis atskyrimas. “Corona‘“ — elektrostatinis metodas yra bene efektyviausia
metaliniy ir nemetaliniy frakcijy atskyrimo technologija. Metodas yra ekologiskas, nesusidaro
nuoteky ir iSmetamyjy dujy. 1.2 Paveiksle pavaizduota corona elektrostatinio separatoriaus

schema.
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1.3 pav. Corona elektrostatinio separatoriaus schema [24]

Susmulkintos dalelés (paprastai < 0,6 mm) vibraciniu tiektuvu perduodamos j besisukancia

konstrukcijg, kurioje palaikomas aukstos jtampos elektrostatinis laukas, naudojant “Corona“ ir
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elektrostatinj elektrodg. Nemetalinés dalelés tampa jkrautos ir lieka prisitvirtinusios prie bagno,
galiausiai nukrinta j saugojimo konteinerius. Metalinés dalelés juda jzeminto elektrodo kryptimi.
Li‘o ir kity tyrimo, atlikto su SP atliekomis, duomenimis 0,6-1,2 mm dalelés yra tinkamiausios
metalinés ir nemetalinés frakcijy atskyrimui, todél reikalingas dviejy pakopy smulkinimas.
Pagrindiné problema, apdorojant SP atliekas elektrostatiniu metodu yra gana Zemas tauriyjy
metaly atgavimo laipsnis. Taip yra dél epoksidiniy dervy bei stiklo pluosto savybés lazinéti, taip
kartu su savimi ,,nusinesant™ nemaza dalj juoSe esanciy metaly [25], [12].

Magnetinis atskyrimas

Sis procesas yra pladiai naudojamas atskirti nespalvotuosius metalus (dazniausiai
naudojamas gelezies, plieno atskyrimui). Viena i§ pagrindiniy $io metodo problemy yra daleliy
aglomeracija, kurig sukelia kai kuriy nespalvotyjy metaly frakcijos prisitraukimas prie spalvotyjy
metaly. Dél to sumazéja metodo efektyvumas. Siai problemai spresti taikomas dviejy pakopy
magnetinis atskyrimas [26].

Gravitacinis atskyrimas

Oro klasifikavimo technika. Metodo principas pagrjstas daleliy suspensijos tekéjimu oro
srautu ir daleliy, remiantis jy tankiy skirtumais, atskyrimu. Dalelés yra veikiamos dviejy jégy:
gravitacijos ir oro pasipriesinimo. Kai dalelés tankis yra mazas, jos juda Zemyn, didesnio tankio
dalelés juda klasifikatoriaus virSuje. Atitinkamai gali biiti atskiriamos skirtingo tankio dalelés [27].

Zheng‘as ir kt. (2009) naudojo oro Kklasifikavimo technikg metalams ir nemetalams atskirti,
buvo nustatyta, kad maksimalus vario kiekis nemetaly frakcijoje sieké tik 1,6 %. Vienas i§
pagrindiniy metodo trikumy yra tos pacios rusies daleliy dydziy ir tankiy skirtumai [27].

Mozley gravitacinis separatorius. Sig technologija patogu naudoti laboratorijoje su mazais
bandiniy kiekiais (50-100 @), tiriant medziagy atskyrimo efektyvuma pagal tankiy skirtumus.
Mozley koncentratorius tikslesnis, kai naudojama vandens plévelé. Jrenginys susideda i$ plokscio
déklo (atskiria daleles nuo 10 iki 100 um) ir V formos déklo, kuris atskiria daleles nuo 100 um iki
2 mm (zr. 1.3 pav.). Irenginio efektyvumas priklauso nuo jo parametry: virpesiy daznio, laiko,
vandens debito. Méginys dedamas ant déklo virSaus, lengvesnés dalelés iSplaunamos su vandens

srove, sunkesnés dalelés nuséda [28].
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1.4 pav. Mozley gravitacinio separatoriaus schema

Veit‘o ir kity (2014) tyrimo duomenimis, i§ SP atlicky, naudojant Mozley separatorius,
galima atgauti 85 % vario, 95 % alavo, 96 % nikelio, 98 % sidabro. Spausdintinése plokstése
auksas paprastai yra plokstelés formos, o tai trukdo metalo nuskendimui, taigi auksas lieka
pladuriuoti [28].

Fizikinio perdirbimo technologijos néra veiksmingos pasirinkto vieno metalo atktirimui.
efektyvios didelés pridétinés vertés metaly klasifikavimo ir atgavimo metodikos. SPA — sudétingos
sudéties ir strukttiros sistema. Todél ir perdirbimo technologijos skiriasi nuo jprastiniy, paprastos
sudéties objekty perdirbimo. Siekiant jgyvendinti tiek ekologiskai, tieck ekonomiskai perspektyvias
atlieky perdirbimo technologijas, pastaraisiais metais daugiausia sitiloma pirometalurgija,

elektrocheminés technologijos, biotechnologijos ir hidrometalurgija [26].
1.6.2.2.Cheminiai spausdintiniy ploks¢iy apdorojimo metodai

Naudojant cheminj apdorojima, SPA yra depolimerizuojamos j smulkesnes naudingas
molekules taikant superkritinj skysti, dujofikuojant ar taikant pirolizés metoda. Gauti produktai
(kuras ir dujos) yra rafinuojami jprastiniais metodais, metalurginiai metodai yra naudojami
metalinés frakcijos iSgavimui.

Pirolizé. Uzsienio mokslininky atlikti eksperimentai jrodo, kad elektronikos ploksciy
atliekoms tvarkyti vieni tinkamiausiy yra terminiai metodai. Metalai po pirolizés tampa labiau
sukoncentruoti, trapesni ir ne tokie pavojingi. Deginimas ir pirolizé gali biiti efektyvios medziagy
i§ SPA atgavimo technologijos, jei bus skiriama pakankamas démesys pavojingy emisijy
mazinimui. Elektronikos plok$¢iy terminio apdorojimo metodai — mazai tyrinéta sritis, néra atlikta
iSsamiy peleny kiekybiniy ir kokybiniy charakteristiky tyrimy. Taikant terminius apdorojimo

metodus elektronikos ploksciy atliekoms tvarkyti, iStikus avarinei situacijai iSkyla peleny
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patekimo ] aplinkg rizika. Prie§ jdiegiant minétg atlieky tvarkymo technologija, biitina jvertinti
susidarysianc¢iy peleny pavojinguma, siekiant kuo daugiau sumazinti dirvozemio uzterSimo rizika.
Daugelis uzsienio mokslininky tyrimy patvirtina, kad, vertinant metaly iSgavimo efektyvuma ir
ekonominius aspektus, racionaliausia elektronikos ploks¢iy apdorojimo temperatiira yra 450—-600
°C [16].

Pirolizé¢ gali biiti vakuuminé ir mikrobangy. EksperimentiSskai buvo nustatyta, kad
naudojant vakuuming piroliz¢, apdorojant kompiuteriy SPA, generuojama apie 22,7 %
angliavandeniliy, 4,7 % dujy ir 70 % vario likutis [12].

Pirometalurgijos procesai, nors ir efektyvis, ta¢iau reikalauja daug investicijy. Todél metaly
atgavimas, naudojant hidrometalurgines technologijas, tapo patrauklus i§ ekonominés ir

aplinkosauginés pusés.
1.6.3. Tauriyjy metaly atgavimo i§ spausdintiniu ploksc¢iy atlieky galimybiu apzZvalga
1.6.3.1. Tauriyjy metaly atgavimas i§ spausdintiniy ploks§¢iy, naudojant biotechnologijas

Biotechnologijos gali biti alternatyvus tauriyjy metaly atgavimo i§ SPA budas. Taciau kol
kas bandymai atlickami tik laboratorinémis salygomis. Biometalurginius procesus galima
iSskirstyti j dvi sritis: biologinis metaly iSplovimas (angliskai — bioleaching) ir biosorbcija [26].

Naudojant biologinj metaly iSplovima, techniskai jmanoma atgauti netauriuosius metalus,
pavyzdziui, Cu, Ni, Zn, Cr ir tauriuosius metalus, pavyzdziui, Au, Ag. Brandlie ir kiti (2008),
naudodami chromobacterium violaceum i§ EEJA atgavo 68,8 % aukso. Arshadis ir Mousavis
(2014), naudodami bacillus megaterium i§ kompiuteriy SPA atgavo 63,8 % aukso, prie§ tai
pasalinus varj [29], [30].

Biosorbcijos metu naudojamos bakterijos, grybai, dumbliai, aktinomicetai, mielés.
Biosorbcija gali buti panaudojama Au, Pd, Pt atgavimui [26].

Biometalurgija sékmingai naudojama mineraly gryninimo (atgavimo) procesams, taciau
kalbant apie medziagy atgavima i§ SP, naudojant biometalurgija, technologijos kol kas néra

pakankamai pazengg.

1.6.3.2. Tauriyjy metaly iSplovimas i§ spausdintiniy ploks¢iy, naudojant cheminius

reagentus

Taurieji metalai normaliomis salygomis néra reaktingi, iSplovimo metu jiems reikalingas
didelis oksidacijos potencialas. Norint pagerinti tauriyjy metaly atgavimo selektyvuma, reikia iki
minimumo sumazinti priemaiSas ir paSalinti kitus, netauriuosius metalus. SPA veikiamos

rugstimis tam, kad iSplauti i§ jy netaurivosius metalus, tarp jy ir varj, kuris sudaro apie 20 % SPA
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mases. Taigi vario atgavimas yra svarbus ekonomiskai. Vario iSplovimas sieros riig§timi, veikiant
oksidatoriui (deguonimi, gelezies chloridu, bichromatu, chloru ar vandenilio peroksidu) buvo
detaliai iSnagrinétas. Nustatyta, kad vandenilio peroksidas turi auksta oksidacijos potencialg, todél
yra tinkamas oksidacijos agentas iSplovimo procese. Naudojant sieros rigsties ir vandenilio
peroksido misinj, galima pasiekti > 95 % vario iSplovimo efektyvuma (zr. 1.6 lent.) [12], [31],
[32].

Po vario $alinimo, paprastai atlickamas aukso ir sidabro i§plovimas. Siems metalams isplauti
gali biiti naudojamas cianidas, ,karaliSkasis vanduo®, tiosulfatas ar tiokarbamidas. Greiciausiai
auksas tirpsta ,,karaliskajame vandenyje* ir gali pasiekti > 99 % isplovimo efektyvuma, taciau $is
tirpalas yra stiprus oksidatorius ir gali sukelti korozija, todel naudojamas tik laboratorijose. Be to,

susidaro riig§tinés nuotekos, kurias sunku sutvarkyti [31].

Cianidas. Per pastargjj Simtmetj, dél savo efektyvumo ir santykinai zemos kainos, tauriyjy
metaly iSplovimui buvo placiai naudojamas cianidas. Taciau cianidas stipriai uzterSia nuotekas.
(1.1) parodyta aukso reakcija su cianidu.

4Au + 8CN™ + Oz + 2H20 — 4AU(CN)2” + 40H (1.1)

Tiosulfatas yra viena i§ alternatyvy tauriyjy metaly iSplovimo procese. Naudojant tiosulfata,
galima atgauti > 95 % aukso (Zr. 1.6 lent.), taciau vienas didziausiy jo trilkumy yra didelis reagenty
kiekio suvartojimas ekstrahavimo metu, taip pat ganétinai maZzas reakcijos greitis.

Tiokarbamidas. Pastaruoju metu daug démesio yra skiriama tauriyjy metaly i$plovimui
tiokarbamidu dél mazesnés proceso kainos, didesnio reakcijos grei¢io, mazesnio poveikio
aplinkai, lyginant su tauriyjy metaly iSplovimu cianidu. PavyzdZiui, LD50 (prarijus Ziurke1)
tiokarbamido ir kalio cianido yra 125 mg/kg ir 5 mg/kg atitinkamai. Tai rodo, kad tiokarbamidas
yra vidutiniSkai toksiSka, 0 kalio cianidas yra labai toksiSka medziaga, remiantis toksiSkumo
klasémis [31]. Tiokarbamidas suformuoja katijoninj kompleksa su auksu ragstinéje terpéje ir gali
iStirpinti iki 99 % aukso (Zr. 2.3. poskyrj) [12]. Tiokarbamidu tirpinant Au, bitina naudoti
oksidatorius, tokius kaip vandenilio peroksidas, deguonis, ozonas, trivalentés gelezies jonai ir t. t.
Daugelio tyrimy duomenimis, iSplaunant Au tiokarbamidu riig8cioje terpéje, gelezies jonai
efektyviausias oksidatorius [32].

1.5 Lenteléje Au, Ag, Cu, Pd tirpinimo i§ SPA, naudojant skirtingus reagentus, pateikta
uzsienio mokslininky tyrimy rezultatai. Vario tirpinimui i$ Siy atlieky, daugelis mokslininky
naudojo sieros rtigsties ir vandenilio peroksido tirpala. Remiantis gautais rezultatais, galima teigti,
Jjog sis reagentas yra efektyvus ir tinkamas vario iSgavimui i§ SPA (istirpinta iki 100 % vario).

Jing-Ying‘as ir kiti (2012) tyré jvairiy parametry poveikj aukso ir sidabro iSplovimui i$
mobiliyjy telefony SPA naudojant tiokarbamidg. Apie 90 % aukso ir 50 % sidabro buvo i$plauta
24 g/l, tiokarbamido ir Fe* 2 0,6 % tirpalu, esant pH 1 (298 K), reakcija vykdant 2h [33].
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Birloaga‘s ir kt., (2013 m) pasieké 69 % aukso atgavimo efektyvuma, naudojant
tiokarbamida, pasalinus 75 % vario. Buvo naudojamas 20 g/ tiokarbamido, 6 g/l gelezies jony, 10
g/l sieros ruigsties tirpalas, esant 600 aps. maiSymui [32].

Mokslininkai, tauriyjy metaly atgavimui naudoje¢ tiosulfata, taip pat pasieké gan auksto
iSplovimo efektyvumo, taCiau reakcijos greitis buvo kur kas mazesnis, aukstas iSplovimo

efektyvumas pasiekiamas tik po 48 h [12].
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1.5 lentelé. Ag, Au, Pd, Cu atgavimo i$ spausdintiniy ploks¢iy atlieky moksliniai tyrimai

B Cu Au Ag Pd
Informacij Naudotos _ i i _ i _ i
. ) Naudojami I§gavimo o . I§gavimo Naudojami [§gavimo Naudojami I§gavimo
os Saltinis atliekos ] Naudojami reagentai . .
reagentai efektyvumas efektyvumas reagentai efektyvumas | reagentai efektyvumas
Tauriyjuy metaly atgavimas, naudojant tiosulfata
0,1 M Na25203, 0,1 M Nazszo&
SP i§ 0,2 M NH40H; 15% 0,2 M NH4OH,; 3%
[34] mobiliyjy - - - -
telefony 0,1 M (NH4)2S20s, 0,1 M(NH4)2S,03,
15% 3%
0,2 M NH4;OH,; 0,2 M NH4OH;
SPA i§ | 2MHSO4 0,13 M (NHa4) 25,053,
[35] mobiliyjy 35 % H20: 100 % 0,2 M NH4;OH,; >70,5 % - - - -
telefony
2M HQSO4, (NH4)28203 +
Misrios SPA (NH4),S,03 + 98 % 93 %
[36] . 35 % H;0, 83 % CuS04.5H20 + - -
atliekos CuS04.5H20 + NH3;
NHs;
0,1 M (NHa) 25,05,
[37] Misrios SPA - - 78 % - - - -
40 mM CuSOyq;
Tauriyjy metaly atgavimas, naudojant tiokarbamida
SP i§ | 2 M HzSOq,
24 g/l CS(NHy)>,
[37] mobiliyjy 35 % H0,; | 100 % 37,9 % - - - -
0,6 % [Fe*;
telefony

1.5 lentelés tgsinys kitame puslapyje
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1.5 lentelés tesinys

Cu Au Ag Pd
Informaci | Naudotos L L o
. Naudojami I§gavimo o . I$gavimo Naudojami I$gavimo Naudojami [$gavimo
jos $altinis | atliekos ) Naudojami reagentai . )
reagentai efektyvumas efektyvumas reagentai efektyvumas reagentai efektyvumas
Tauriuju metaly atgavimas, naudojant tiokarbamida
2 M H2SOq, 24 g/l
24 g/l CS(NH2)2, 24 g/l CS(NH2)2,
[31] Misrios SPA 35% H202; >99 % 84.31 % 71.36 % CS(NH2)2 2.13%
0,6 % [Fe3']; 0,6 % [Fe*];
0,6 % [Fe**]
1,7 M H2SOq, 20 g/l CS(NH2)2, 20 g/l CS(NH2)2,
[32] Misrios SPA 90 % 69 % 75 % - -
H202; 0,6 % [Fe**]; 0,6 % [Fe3+];
SP i§ mobiliyj 24 g/l CS(NH2)., 24 g/l CS(NH2).,
[33] uu | ) g/l CS(NHz) 90 % g/l CS(NH2) 50 % ) )
telefony 0,6 % [Fe**]; 0,6 % [Fe**];
Tauriuju metaly atgavimas, naudojant kitus tirpiklius
Misrios SPA, i§
anksto apdorotos Liugolio
[38] ) -p- 1 mol/l HCI 100 % Liugolio tirpalas 98.5%, Liugolio tirpalas 97.2% . g 97.2%
superkritiniu tirpalas
vandeniu
HNOs:HCI
[36] Misrios SPA - - - - - - 90 %
1:3
[34] - - - - HNO3 1/3 (viv) 100 % - -
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1.7. Literatiirinés dalies apibendrinimas

Dél trumpo EE] gyvavimo ciklo bei didéjanciy visuomenés poreikiy, $ios jrangos atlieky
srautai sparciai didéja ir kasmet $is skaiCius iSauga 3-5 %. Nerima kelia tai, kad EEIA
sudedamosios dalys potencialiai pavojingos tiek aplinkai, tiek Zmoniy sveikatai. D¢l Sios
priezasties, biitinas Sios jrangos teisinis reglamentavimas. Literatiiros apzvalgoje pateikiama ES ir
Lietuvos Respublikos EE] ir jos atlieky tvarkymo teisiné baze.

Tolimesnei analizei buvo pasirinktos SPA, pateiktos Siy atlieky augimo tendencijos
pasaulyje. SPA uzima vos 1,71 % visos EEJA dalies, taciau sudaro didZigja dalj materialiosios Sios
jrangos atlieky vertés. SP gamybai naudojami taurieji metalai, tokie kaip, auksas, sidabras, paladis.
Manoma, kad i§ 1000 kg $iy atlicky galima atgauti iki 500 g aukso ir kity tauriyjy metaly. Siuo
metu aukso verté birzoje siekia 41563 $/kg, sidabro — 572 $/kg. Jdomu tai, kad i§ 1000 kg rados
galima iSgauti tik apie 5 g aukso. Taigi tauriyjy metaly atgavimas i§ SPA yra patrauklus tiek
ekonominiu, tiek aplinkosauginiu aspektu.

Tyrimui buvo pasirinkta Cu, Au, Ag, Pd atgauti i§ SPA, kadangi naudojantis literataros
Saltiniais buvo nustatyta, kad Sie metalai sudaro didziausig SPA vertés dalj. Taip pat apzvalgoje
pateikiami pagrindiniai SPA apdorojimo bei metaly atgavimo budai. Palyginus Cu, Au, Ag, Pd
atgavimo i§ SPA metodus, pasirinktas iSplovimo cheminiais reagentais metodas, kadangi jis yra
tikslus, nuspéjamas, lengvai valdomas ir efektyvus tauriyjy metaly i§gavimo atzvilgiu.

Lyginant reagentus (tiokarbamidas, cianidas, tiosulfatas), kaip tirpiklis tauriyjy metaly
iSplovimui i§ SPA, buvo pasirinktas tiokarbamidas, dél pakankamai aukSto i§plovimo efektyvumo
(pasiekiamas 90 % isplovimo efektyvumas), didelio reakcijos greicio ir mazo poveikio aplinkai.
Mokslininky duomenimis, vario iSplovimui naudojamas sieros rtgsties ir vandenilio peroksido
tirpalas. ISplovimo efektyvumas, naudojant $j reagenta, gali siekti 100 %, todél Sis reagentas bus

naudojamas tiriamajam darbe.
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2. METODINE DALIS
2.1. MedzZiagos ir reagentai

Distiliuotas vanduo;
Vandenilio peroksidas (35 %);
Sieros rugstis (95 %);
Tiokarbamidas;

Gelezies sulfatas;

Natrio boro hidridas;

Azoto rugstis (65%);

Druskos rugstis (37%);

Natrio chloridas;

© 0 N o g~ w D PF
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. Aukso ir sidabro standartiniai tirpalai, kai 1 litre yra 1 gramas metalo. Naudojami
prekybiniai tirpalai su sertifikate nurodyta koncentracija ir galiojimo laiku;
11. AgNOs, sidabro standartiniams tirpalams paruosti (157,49 mg AgNOg iStirpinama 1
litre vandens);
12. CuSO4-5H20, vario standartiniams tirpalams paruosti (3,932 g CuSO4-5H20

iStirpinama 1 litre vandens).

Eksperimentui atlikti buvo panaudota:

1. Liepsnos atominis absorbcinis spektrometras (toliau — AAS) (2 pav);
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Analitinés svarstyklés;

Elektrine purtykle;

Elektriné krosnis (0110 °C);

Laboratoriné centrifuga;

100 ml, 1000 ml vienazymés matavimo kolbos;

50 ml, 100 ml stiklinés pipetés;

© N o o B~ w DN

Kei¢iamo turio 100-1000 pl automatiné pipeté su kei¢iamais vienkartiniais

plastikiniais antgaliais;
2.2. Tyrimo objektas

Eksperimentiniam tyrimui buvo suformuoti 8 bandiniai. 4 1§ jy buvo sudaryti i§ atsitiktiniy,
daugiau nei 20 mety senumo SPA, kurios buvo susmulkinamos iki 5 mm dydzio (zr. 2.2 pav.),
kiekvienas i$ §iy bandiniy svéré po 5,8 g. Taip pat bandymui buvo naudojamos 4 nesmulkintos,

tokios pacios sudéties ir struktiiros, naujos SPA (zr. 2.3 pav.). Nesmulkintos plokstés taip pat buvo

pasvertos, kiekviena i$ jy svéré po 9,2 g.

T m‘nfnm! unfnm*ni" UL
18 17 16 15 14_ 13 12
K\Bﬂllﬁl!l.ll? 2

2.2 pav. Susmulkintos SP 2.3 pav. Nesmulkintos SP

2.3. Bandiniy pirminis apdorojimas

Bandiniai sunumeruojami.
1. Susmulkintos ir degintos atliekos (> 20 mety senumo);
2.Susmulkintos atliekos (> 20 mety senumo);
3. Nesmulkintos atliekos (< 1 mety senumo);

4.Degintos ir susmulkintos atliekos (< 1 mety senumo).
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Du susmulkinty ir du nesmulkinty atlieky bandiniai sudedami j porcelianinius tiglius ir
kaitinami elektrinéje krosnyje 30 min. 500 °C temperatiiroje. Temperatiira deginimui pasirinkta
remiantis uzsienio mokslininky tyrimais, vertinant metaly i§gavimo i§ elektronikos ploksc¢iy
efektyvumg. Po deginimo, bandiniai iSimami i$ krosnies ir 2 h palickami atvésti iki kambario

temperattros (zr. 4.5 pav.). Atvése bandiniai sveriami analitinémis svarstyklémis (tikslumas + 0,1

9)

2.5 pav. Nesmulkinty SP bandiniai 2.6 pav. Susmulkinty SP bandiniai

po deginimo po deginimo

Gauti pelenai susmulkinami, naudojant griistuva. Pastebéta, kad atlikus terminj atlieky
apdorojima, jas susmulkinti tampa kur kas lengviau.
Atlikus pirminj bandiniy apdorojima, vykdomas tauriyjy metaly iSplovimas (zr. 2.4.

poskyrj).
2.4. Tauriyjy metaly iSplovimas

Efektyviam metaly iSplovimui, naudojant H2SOs ir tiokarbamida, buvo parinktos
mokslininky rekomenduojamos eksperimento salygos (2 bandymas). Metodo efektyvumui
patikrinti pirmiausia atlickamas bandymas, metalus iSplaunant ,karaliSkuoju vandeniu“ (1
bandymas) ir tokiu biidu nustatant faktinj metaly kiekj atliekose.

1. Bandymas. Atlieckamas tauriyjy metaly iSplovimas i§ pasirinkty bandiniy, naudojant

karaliskaji vandenj (azoto rugsties ir druskos riigSties miSinys, santykiu 1:3). Bandinius
paveikus 50 ml ,karaliSkojo vandens®, bandiniai paliekami maiSymui purtykléje (200
aps.), reakcija vykdoma 1h. Tuomet, naudojant centrifugg, atskiriama skysta frakcija nuo
kietos ir AAS iSmatuojama ieSkomy metaly (Au, Pd, Ag, Cu) koncentracija tirpale, pries
tai tirpalg atskiedus distiliuotu vandeniu iki reikiamos koncentracijos. Bandymo schema

pavaizduota 2.6 paveiksle.
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SMP atliekos
ISplovimo salygos:
HNO;:HCI (1:3)
Y reakcijos laikas 1h ,
s/k santykis 1/10 [
maisymas (200 aps.)
Filtravimas
{ Kﬁ'"“"‘“--»--ﬁ_._§__% = AAS

analizé

l

Atliekos

2.7 pav. Tauriyjy metaly iSplovimo i§ SPA, naudojant “karaliSkajj vandenj” bandymo

schema

2. Bandymas. Kitas tauriyjy metaly iSplovimo bandymas buvo atlickamas trimis etapais,
kurj sudaro du vario $alinimo etapai, tauriyjy metaly iSplovimo etapas ir tauriyjy metaly

nusodinimas.

Pirmas etapas.
Pirmojo ir antroje etapo metu paSalinamas varis ir kiti netaurieji metalai i§ SPA. Efektyviam
§iy metaly $alinimui, nuosédos sieros rugsties ir vandenilio peroksido tirpalu perplaunamos du

kartus.

50 ml sieros riigsties tirpalo (2M) sumaiSoma su 12 ml vandenilio peroksido (35%). Siuo
tirpalu veikiami 5,8 g susmulkinty, 4,8 g susmulkinty ir deginty, 9,2 nesmulkinty ir nedeginty, 7,5
g nesmulkinty ir deginty SP méginiai 250 ml turio kiiginéje kolboje. Méginiai paliekami maiSymui
purtykléje (200 aps.), reakcija vykdoma 3 h, aplinkos temperatiiroje (298 £ 2 K). Po 3 h filtruojant
atskiriama kieta/skysta fazés. Naudojant AAS nustatomas Cu, Au, Ag ir Pd kiekis filtrate.

Antras etapas.
Like¢ nuosédos veikiamos 50 ml (2M) H2SOg4 ir 12 ml H202 (35%) tirpalu 250 ml tario
kiiginéje kolboje. MaiSoma purtykle (200 aps.), reakcija vykdoma 3 h., aplinkos temperatiiroje
(298 + 2 K). Po 3 h atskiriama kieta/skysta fazés filtruojant. Naudojant AAS nustatomas Cu, Au,

Ag ir Pd kiekis filtrate. Zemiau parodyta vario i§plovimo reakcija (2.1).

Cu® + H202 + H2S04 — Cu?* +S02~ + 2H20 (2.1)
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Trecias etapas.

Naudojamos nuosédos, lik¢ po antrojo iSplovimo etapo. Paruosiama 80 ml tirpalo: 20 g/l
tiokarbamido 6 g/l Fe2(SO4)s, 10 g/l H2SO4. Viskas perkeliama j 250 ml kiiging kolbg ir maiSoma
purtykléje (200 aps.), reakcija vykdoma 3 h, aplinkos temperatiroje (298 £ 2 K). Po 3 h filtruojant
atskiriama kieta/skysta fazes.

Naudojant AAS nustatomas Cu, Au, Ag ir Pd Kiekis filtrate.
Aukso tirpimas veikiant tiokarbamido riig§tiniam tirpalui, trivalente gelezj naudojant kaip

oksidatoriy, parodytas reakcijoje (2.2).

AW + 2CS(NHa)2 + Fe®* <> Au[CS(NHo)]F + Fe?* (2.2)

Istirpes auksas suformuoja sudétingg kompleksinj junginj su tiokarbamidu, o gelezies jonas
redukuojasi iki dvivalentés gelezies. Taip pat tiokarbamidas lengvai oksiduoja, susidaro

formamido disulfidas, kaip parodyta (2.3) reakcijoje.
2CS(NHy)2 + 2Fe®" — (SCN2Hs), + 2Fe?* + 2H* (2.3)
Formamido disulfidas néra stabilus rugstingje terpéje, jis skyla j cianamida ir elementing
siera, kaip parodyta (2.4) reakcijoje. Todél svarbu i§vengti tiokarbamidinés oksidacijos, atsakingai
parenkant oksidatoriaus kiekj.

CS(N2H3)2 — CS(NH2)2 +NH2CN + S (2.4)

Reakcijoje (2.5) parodytas sidabro tirpimas riigStiniame tiokarbamido tirpale, naudojant

trivalente gelezj kaip oksidatoriy.

Ag°+ 3CS(NH>), + Fe®* — Ag[CS(NH2)2]} + Fe* (2.5)
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Nusodinimas.

Po cianidinio iSplovimo, cinko milteliai dazniausia naudojami nusodinti auksg ir sidabrg i$

tirpalo, taciau §is metodas néra tinkamas nusodinimui i$ riig§tinés terpés tirpalo, nes cinko milteliai

tirpsta riigStyse. Todél nusodinimui pasirinktas natrio borohidrido tirpalas, kuris efektyvus aukso

nusodinimo i8 riigstinio tiokarbamido ar tiosulfato tirpalo [31].

Ag ir Au nusodinimas i$ tiokarbamido tirpalo (50 ml (3 etapas)). Naudojamas natrio

borohidrido tirpalas (NaBH4) (8 g/1). Tirpalas maiSomas 15 min kambario temperatiiroje. Po

filtravimo AAS nustatoma Au, Ag koncentracija. Zemiau isreiksta bendra aukso nusodinimo

reakcija (2.6).

7AU[CS(NH2)2]% + BHa + 100H" <> BO3™ + 7H,0 + 7Au + 14CS(NH2)2

/ Pirmo iSplovimo etapo ‘

salygos:
H,S0,4 (2M)
H,0,(35%)
reakcijos laikas 3h

maisymas (200 aps.) |

Antro iSplovimo etapo ‘

sglygos:
H,S0, (2M)
H,0; (35%)
reakgcijos laikas 3h
mai$ymas (200 aps.)

SMP atliekos

Pirmas etapas

’> Filtravimas

= analizé
Antras etapas

|
( Filtravimas

" Tretio i§plovimo etapo‘

sglygos:
tiokarbamidas 20 g/l
H,S0, 10 g/l
Fe,S0, 6 g/l
reakcijos laikas 3h
maisymas (200 aps.)

|

|

Trecias etapas

Atliekos

Au, Ag tolesniam
apdorojimui

| reakcijos laikas 15 min

> AAS
analizé
Filtravimas
Nusodinimas |
AAS — !
analizé o\
Filtravimas

> Nuotekos

(2.6)

Nusodinime salygos:
NaBH, 8 g/l

maiSymas (200 aps.)

2.8 pav. Tauriyjuy metaly iSplovimo i§ SPA, naudojant trijy pakopu iSplovimg, schema
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2.5. Metaly (Cu, Ag, Au, Pd) koncentracijy nustatymas bandiniuose atominés

absorbcijos spektroskopijos budu

Metodo esmé.

Atomin¢ absorbciné spektriné analizé pagrijsta elektromagnetinés spinduliuotés srauto
atrankine absorbcija analizuojamosios medzZiagos nesuzadintaisiais atomais. Sis analizés metodas
tinka tik tiems elementams nustatyti, kurie plazmoje gali egzistuoti kaip laisvieji atomai (atominés
dujos). Tiriamoji medziaga virsta laisvaisiais atomais (atomizuojama) plazmoje. Atomizacijai
reikalinga apie 2000-3000 °C temperatiira. Siame temperatiiry intervale apie 90 % atomy yra
nesuzadinti. Vienas i§ atomizavimo biidy yra tiriamojo tirpalo iSpurSkimas liepsnoje aerozolio
pavidalu. Atominé absorbciné spektriné analizé — patogus ir spartus metodas elementy kiekiui
nustatyti jvairios kilmés medziagose. Kokybinés analizés metu stebima, ar ieSkomojo elemento
budingam bangos ilgiui vyksta elektromagnetinés spinduliuotés absorbcija, ar ne [39].

Pagrindiniai analizés parametrai

Pagrindiniai atominio absorbcinio spektrometro parametrai, nustatant aukso, vario, paladzio
ir sidabro koncentracijas, pateikti 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Spektrometro parametrai Cu, Au, Ag ir Pd nustatymui

Bangos ilgis, Degiklio plySys, Nustatomy koncentraciju
Metalas .
nm mm ribos, pg/ml

3274

327,5

222,6
Cu 0,1 0,001-5

249,2

2442

242.8
Au 267,6 0,1 0,1-30
Au 328,1 0,2-60
Ag 338,3 0,5 0,02-10
Ag 244,80 0,5 0,06-20
Pd 247,6 0,2 0,1-15
Pd 340,5 0,2 0,2-28
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2.6. Standartiniy tirpaly paruoSimas ir kalibraciniy kreiviy sudarymas

Metaly koncentracijy nustatymui AAS sudaromos kalibracinés kreivés pagal zinomas

metaly koncentracijas:

v naudojant vario sulfatg, buvo paruosti 1; 3; 5; 10 mg/l vario standartiniai tirpalai.
v’ Sidabro standartiniai tirpalai, kuriy koncentracijos 1; 2; 4; 6; 10 mg/l, buvo ruosiami
1§ sidabro nitrato;
v’ aukso standartiniai tirpalai, kuriy koncentracijos 5; 10; 15; 25 mg/l, buvo paruoSiami
naudojant prekybinj standartinj tirpalg (kai 1 litre yra 1 gramas metalo);
v’ paladZio standartiniai tirpalai kuriy koncentracijos 5; 10; 15; 25 mg/l, buvo
paruosiami naudojant prekybinj standartinj tirpalg (kai 1 litre yra 1 gramas metalo).
AAS iSmatuojamas optinis tankis (A). I gauty duomeny braizoma kalibraciné kreive, kuri
parodo optinio tankio priklausomybe nuo atitinkamo metalo koncentracijos tirpale. 2.6 Paveiksle
pavaizduota vario kalibraciné kreive.

Vario (Cu) kalibraciné kreive

Absorbcija
=
—
A\

0 2 4 6 8 10 12
Koncentracija, mg/l

2.9 pav. Vario kalibraciné kreivé
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2.7. Koncentracijy skai¢iavimai
Tiriamo elemento koncentracija méginiuose apskaiciuojama pagal formule:

C — (CmefV)

m

; (2.1)

C — metalo koncentracija méginyje (mg/kg);
Cwme — metalo koncentracija tirpale (mg/l);

f — skiedimo faktorius;

V — tiiris, 1, paimtas analizei;

m — méginio mase, kg.
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3. EKSPERIMENTINIU TYRIMU REZULTATAI IR JU ANALIZE

3.1. Tauriyjy metaly atgavimo i§ spausdintiniy ploksc¢iy atlieky tyrimo rezultatai
ir analizé

3.1.1. Spausdintiniy ploksc¢iy atlieky deginimo tyrimas.

Atlikus SP deginimo elektrinéje krosnyje 500 °C temperatiroje eksperimentg, buvo
nustatyta, kad bandiniy masé sumazéjo. Pirmojo SPA bandinio masé sumazéjo nuo 5,8 g iki 4,79
g, antrojo bandinio masé sumazéjo nuo 5,8 g iki 4,70, t. y. 17,41 % ir 18,97 %, atitinkamai. I§
skirtingo masés sumazéjimo galima spresti, jog antrajame bandinyje buvo daugiau organiniy
medziagy, kurioms sudegus, masé sumazejo 1,56 % daugiau negu pirmajame bandinyje. Pirmojo
ir antrojo nesmulkinty bandiniy masés po deginimo buvo identiskos. Po deginimo $iy bandiniy
masé sumaz¢jo 17,28 % (nuo 9,2 g iki 7,52 g). Bandiniy masés pokytis, juos iSdeginus,

pavaizduotas diagramoje (zr. 3.1 pav.).

10
9
8
7
6 S,
@ Bandiniai pries
5 .
mf " deginima
y O Bandiniai po
c 3 L.
£ 5 deginimo
1
0
=2 >2 <1 <1
0 met, sen O met, sen ety sen,, ety sen,
“mos int © SMulkiny "eSMUkjpy § "eSMUlking
OSSPA OSSPA OSSPA OSSPA

3.1 pav. SPA bandiniy masés kitimas prie§ deginima ir po deginimo
3.1.2. Metaly iSplovimas i$ spausdintiniy ploksciy atlieky, naudojant “karaliSkaji vandenj”

Vario, sidabro, aukso ir paladZio iSplovimo i§ SPA, naudojant ,karaliSkaj; vandenj®,
rezultatai pateikti 4.1 lenteléje. IStirpusiy metaly koncentracijos tirpale buvo nustatomos AAS ir
pagal formulg (1), pateikta 3.2.6. skyriuje, perskai¢iuojamos g/t SPA. Pateiktos charakteristikos
yra traktuojamos kaip suminis atitinkamy metaly kiekio jvertinimas SPA, kadangi Sis tauriyjy
metaly iSplovimo biidas laikomas efektyviu (iki 100 %) ir yra patikrintas kity uzsienio mokslininky
(zr. 2.5.3.2. skyrelj). Petter‘is, Veit‘as ir Bernardes‘as (2014), atlike bandyma su ,karaliSkuoju
vandeniu®, apskai¢iavo, kad i§ tonos mobiliyjy telefony SPA galima atgauti 309 g aukso bei 355

kg vario [35]. Lyginant Petterio ir kity (2014) rezultatus su Siame darbe gautaisiais, galima teigti,
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kad miSriose, senesnése nei 20 mety SPA, galima rasti kur kas daugiau aukso ir vario, nei jvairaus
»amziaus“ mobiliyjy telefony SPA, kurios buvo jvertintos Petter‘io, Veit‘o ir Bernardes o (2014).
Kalbant apie naujas SPA (t. y. < nei 1 mety senumo), metaly kiekiai kur kas mazesni. Sio bandymo
metu buvo nustatyta, kad i§ 1 tonos SPA galima atgauti 117 kg vario ir 43 g aukso, naudojant
,karaliSkaj; vandenj“. ,,KaraliSkasis vanduo* néra efektyvus, kalbant apie sidabro tirpinima,
kadangi reakcijos metu susiformuoja netirpus sidabro chloridas (AgCl). Atlikus bandyma, buvo
aptikti mazi iStirpusio sidabro kiekiai, sidabrg tirpinant riigStimis ir tiokarbamidu, jo aptikta kur

kas daugiau (Zr. 4.3 poskyrj).

3.1 lentelé. Cu, Au, Ag, Pd atgavimo i§ SPA tyrimo rezultatai

Bandiniai Cu (kg/t SP) Au (g/t SP) Pd (g/t SP) Ag (g/t SP)
1 509,03 748,71 1063,83 91,35

2 423,87 1077,59 862,93 74,40

3 73,09 33,28 - 4,76

4 117,06 43,11 - 5,73

3.1.3. Atrankus metaly iSplovimas i§ spausdintiniy ploks¢iy atlieky, naudojant sieros ruagstj

ir tiokarbamida

Vario, sidabro, aukso ir paladzio i$plovimo i§ SPA, naudojant daugiapakopj atrankyjj
iSplovimo metoda, rezultatai pateikti 3.2 lenteléje. IStirpusiy metaly koncentracijos tirpale buvo
nustatomos AAS, pagal formule (1), pateikta 3.2.6. skyriuje, perskai¢iuojamos j g/t SPA. Sj
bandyma sudaro trys metaly iSplovimo etapai.

I$ viso, bandinius veikiant sieros riigsties ir vandenilio peroksido tirpalu, buvo nustatyti tokie
vario kiekiai: 471,01 kg/t susmulkinty ir deginty SPA (> 20 mety senumo), 399,59 Kkg/t
susmulkinty SPA (> 20 mety senumo), 72,78 kg/t nesmulkinty SPA (< 1 mety senumo), 98,96 kg/t
deginty ir susmulkinty SPA (< lmety senumo). Taip pat, veikiant sieros riigsties ir vandenilio
peroksido tirpalu istirpo didzioji dalis sidabro i$ seny (> 20 mety senumo) SPA (zr. 3.2 lent.).

Pirmas etapas.

I$ 3.2 paveikslo matyti, kad pirmajame metaly tirpinimo etape i§ 1, 2 ir 4 bandiniy buvo
isplauta po 95 % vario, nuo viso, Siuo metodu, bandiniuose isplauto vario kiekio. I$ 3 bandinio
(nesmulkintos SPA (< 1 mety senumo)), pirmojo vario tirpinimo etapo metu, buvo isplauta tik 26
% vario, nuo Viso, siame bandinyje iStirpinto vario kiekio. Tre€iajj bandinj veikiant sieros ragsties
ir vandenilio peroksido tirpalu, pasiektas mazas iSplovimo efektyvumas, galimai dél apsauginio

izoliacinio sluoksnio, kuriuo padengtos SP.
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Antras etapas.

Antrajame metaly iSplovimo etape i§ 1, 2 ir 4 bandiniy (2 ir 4 bandinys — susmulkintos ir
termiSkai apdorotos SPA, 2 bandinys — susmulkintos SPA) buvo isplauta mazdaug po 5 % vario,
nuo viso, $iuose bandiniuose iStirpinto vario Kiekio. I$ 3 bandinio (nesmulkintos SPA, < 1 mety
senumo) antrojo vario isplovimo etapo metu, buvo istirpinta 74 % vario, nuo viso, $iame bandinyje
iStirpinto vario kiekio. TreCiajame etape bandiniuose istirpo < 1 % vario, todél Sie duomenys

nebuvo vertinami.

x 100 = . .
k%)
Y 80
Q
4
.g 60 O1 etapas
g
o 40 W 2 etapas
4+
>
o 20
o
>ﬂ

0

1 2 3 4
Bandiniai

3.2 pav. Cu tirpumas bandiniuose pirmajame ir antrajame tirpinimo etapuose

Senesnése nei 20 mety SPA sidabro buvo aptikta visuose iSplovimo etapuose. Kaip matyti
3.3 paveiksle, didziausia iStirpusio sidabro procentiné dalis yra antrajame metalo iSplovimo etape
(1, 2 bandiniuose). 3 ir 4 bandiniuose, kuriuose < 1 mety senumo atliekos, sidabras buvo aptiktas
tik trecigjame iSplovimo etape.

Pirmajame ir antrajame metaly iSplovimo etapuose Au ir Pd nebuvo rasti.

- 100% [ p—
L
< 80%
(o]
P -
2 60% [ 51 etapas
ke
B 02 etapas
2 40% — P
g M 3 etapas
c  20% [—
:%- (]
T —

1 2 3 4

Bandiniai

3.3 pav. Ag tirpumas bandiniuose pirmajame antrajame ir treciajame tirpinimo

etapuose
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Trecias etapas.

Treciajame etape buvo tirpinami taurieji metalai. Nustatyta, kad i§ 1 tonos susmulkinty ir
deginty SPA (> 20 mety senumo) galima atgauti 733 g aukso ir 276 g sidabro (2 % viso istirpinto
sidabro Siuo biidu). I$ 1 tonos susmulkinty SPA (> 20 mety senumo), galima atgauti 899 g aukso
ir 138 g sidabro (1 % viso iStirpinto sidabro $iuo biidu). IS 1 tonos nesmulkinty SPA (< 1 mety
senumo), galima atgauti 14 g aukso ir 80 g sidabro (2 % viso istirpinto sidabro Siuo btdu), i$ 1
tonos deginty ir susmulkinty SPA (< 1 mety senumo), galima atgauti 27 g aukso ir 140 g sidabro

(100 % viso istirpinto sidabro §iuo biidu). Paladis Siose atliekose nebuvo rastas.

3.2 lentelé. Cu, Au Ag, Pb atgavimo i$ SP atlieky tyrimo rezultatai

Bandiniai Cu (kg/t SP) Au (g/t SP) Pd (g/t SP) Ag (g/t SP)
Pirmas etapas (H2SO4 (2M); H20> (35%))

1 448,75 - - 1060,07

2 377,30 - - 4275,86

3 18,74 - - -

4 93,77 - - -

Antras etapas (H2S04 (2M); H20:2 (35%))

1 21,59 - - 11750

2 21,94 - - 9900

3 53,61 - - -

4 4,95 - - -

Trecias etapas (20 g/l tiokarbamido; 6 g/l Fe2(SOa)3, 10 g/l H2SO4)

1 - 732,60 - 275,86
2 - 899,33 - 138,27
3 - 13,82 - 79,86

4 - 27,24 - 140,47

Nusodinimas

Po treciojo etapo buvo vykdomas tauriyjy metaly nusodinimas. Po nusodinimo, likusiame
tirpale buvo rasta Cu pédsakai, Au, Ag, Pd nebuvo rasta. Taigi, galima teigti, kad tauriyjy metaly
nusodinimo borohidrido tirpalu efektyvumas siekia 100 %. Istyrus nuosédy elementing sudétj, be
Au ir Ag, bandiniuose buvo rasta S, Ca, Fe, P, Pb, Si, Cl, Mo, Cu, Al, Ni.
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Lyginant senas atliekas su naujomis (Zr. 3.4 ir 3.5 pav.), galima pastebéti, kad aukso senose
atliekose 17 karty daugiau, vario 4 kartus daugiau, sidabro 93 kartus daugiau nei naujose, paladzio
naujose SPA nebuvo rasta. Nors metaly kiekiai naujose atlickose daug mazesni, taiau jy
atgavimas vis dar reikSmingas. Kaip jau buvo minéta 2.3 skyriuje, i$ 1 tonos rudy iSgaunama tik 5

g aukso. Siuo atveju i3 1 tonos naujy SPA galima atgauti 27 g aukso.

1200
1000

800

W Au

600

OPd
400

Au, Pd kiekis g/tSPA

200

0 ]
1. Smulkintos ir degintos 4. Degintos ir smulkintos
atliekos (> 20 mety senumo). atliekos (< 1 mety senumo).

3.4 pav. Au, Pd Kkiekiai naujose ir senose atliekose, iSreiksti g/t SPA

600

500

400

300

200

Cu kiekis kg/t SPA

100
0 N

1. Smulkintos ir degintos 4. Degintos ir smulkintos
atliekos (> 20 mety senumo). atliekos (< 1 mety senumo).

3.5 pav. Cu kiekis naujose ir senose atliekose, iSreikStas kg/t SPA

Vertinant pirminj atlieky apdorojima, galima pastebéti, kad geriausiai metalai tirpsta
susmulkintose ir degintose SPA. Yra zinoma, kad 3 ir 4 bandiniy sudétis ir struktiira yra
identiSka, todél Sie bandiniai pasirinkti palyginimui, kaip parodyta 3.5 ir 3.6 paveiksluose.
Taigi, galima pastebéti, kad taikant pirminj atlieky apdorojima, vario iSplovimo efektyvumas
didesnis 1,7 karto (arba 40 %), aukso 1,6 karto (arba 37 %), sidabro 1,8 karto (arba 44 %),

paladZio Siose atliekose nebuvo rasta.
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3.6 pav. Au, Ag kiekiai susmulkintose, termiSkai apdorotose ir nesmulkintose, termiskai

neapdorotose atliekose
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3.7 pav. Cu kiekiai susmulkintose, termiskai apdorotose ir nesmulkintose, termiskai

neapdorotose atliekose

3.5 ir 3.6 paveiksluose pavaizduotas antrojo bandymo iSplovimo efektyvumas, lyginant su
pirmuoju. Palyginimui pasirinktas 3 ir 4 bandiniai dél identiSkos savo strukttros ir sudéties.
Nustatyta, kad i termiskai apdoroty ir susmulkinty naujy atlieky antrojo bandymo metu
(iSplovimo su rgstimis ir tiokarbamidu) galima atgauti 27g/t SPA aukso t. y. 60 %, lyginant su
pirmuoju bandymu (iSplovimu su ,karaliskuoju vandeniu®) atgauto aukso kiekiu. I$ termiskai
apdoroty ir susmulkinty naujy atlieky antrojo bandymo metu galima atgauti 27g/tSPA vario t. y.
85,5 % lyginant su pirmuoju bandymu atgauto vario kiekiu. Antrojo bandymo metu buvo
nustatyta, kad i$ 1 t naujy SPA galima atgauti 140 g Ag. Sidabro iSplovimo efektyvumo, lyginant
pirmajj ir antrajj bandyma, nustatyti negalima, kadangi reakcijos su ,,karaliskuoju vandeniu“ metu
susiformuoja netirpus sidabro chloridas (AgCl). Paladis naujose atliekose nebuvo rastas.
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3.9 pav. Cu kiekis tre¢iajame (neapdorotos SPA) ir ketvirtajame (termiskai apdorotos
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3.2. Tauriyjuy metaly atgavimo i spausdintiniy ploks¢iuy atlieky galimybiy analizé

Lietuvoje

Vertinat metaly atgavimo i§ SPA galimybes, svarbu apzvelgti Lietuvoje susidaranciy ir
surenkamy elektros ir elektronikos jrangos atlieky tendencijas. Aplinkos apsaugos agentiiros
duomenimis, 2014 metais Lietuvoje vidaus rinkai buvo patiekta 31,5 tikt. tony EE], 22,9 tukst.
tony EEJA buvo surinkta (t. y. 72,9 % nuo patiekto EE] kiekio rinkai) (zr. 3.4 lent.) [40]. Remiantis
pastaryjy mety tendencijomis, galima pastebéti akivaizdy EE] poreikj, atitinkamai didéjancius
EEJA kiekius. Nors, surenkamy atlieky kiekis nuo patiekto jrangos kiekio rinkai, taip pat didéja ir

atitinka atlieky tvarkymo taisyklése nurodytus reikalavimus.

3.4 lentelé. EE] tiekimas rinkai ir EEJA surinkimas Lietuvoje

EE] tiekimas vidaus rinkai EEI atlieky surinkimas
) o Lietuvoje surinktos EE] atliekos, t
) Vidaus rinkai
Metal | atiektas kiekis, t | buitinés EE[ | nebuitinés | ISVISO |  Surinkta % nuo
atliekos EE] atliekos surinkta patiekto rinkai kiekio

2014 31515,88 21978,35 981,90 22960,25 72,9

2013 27548,14 15566,76 762,02 16328,78 59,3

2012 28336,94 13375,81 883,25 14259,06 50,3

Siekiant jvertinti galimg tauriyjy metaly atgavimag i§ SPA Lietuvoje, buvo jvertinti
surenkami $iy atlieky kiekiai. Pateiktos Au, Cu, Ag atgavimo prognozés, remiantis pasirinktos
metodikos tyrimo metu gautais rezultatais. Pd atgavimas nebuvo vertinamas, kadangi pasirinkta
metodika néra efektyvi Pd atgavimui. Tyrimo metu pastebéta, kad pirminis apdorojimas padidina
tauriyjy metaly tirpinimo efektyvuma, todél jvertintos tik apdorotos SPA.

SPA sudaro 1,71 % viso EEJA srauto [41]. Taigi 2014 metais Lietuvoje buvo surinkta
392,62 t $iy atlieky. Lietuvos statistikos departamento duomenimis, Lietuvoje 2014 metais buvo
2,943 milijono gyventojy. Taigi, apskaic¢iavus gavome, kad surinktas SPA kiekis, tenkantis vienam
gyventojui, naudojantis 2014 mety duomenimis, yra 0,133 kg SPA/gyventojui.

Atsizvelgiant | tai, kad néra Zinoma kuriag SPA dali sudaro naujos ar senos atliekos,
sudaromos galimy atgauti metaly ribinés vertés. 3.5 Lenteléje pateikti galimi atgauti Au, Cu, Ag
kiekiai 1§ SPA, naudojantis pasirinkta metodika.

3.5 lentelé. Per metus galimi Cu, Ag, Au atgavimo kiekiai Letuvoje

Cu, t Ag, t Au, kg
Atgavimo ribos | [38,9-184,9] [5-55] [10,7-287,6]
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3. APIBENDRINIMAI IR ISVADOS

1.  Elektros ir elektronikos jrangos atlickos yra daugiakomponentés, todél jas sunku
tvarkyti ar perdirbti. Netinkamai tvarkoma elektronikos jranga pavojinga tiek aplinkai, tieck Zzmoniy
sveikatai. Atsizvelgiant | dabartines SPA augimo tendencijas ir tauriyjy metaly verte rinkoje,
galima daryti iSvada, kad tauriyjy metaly atgavimas i§ SPA yra naudingas tiek i§ ekonominés, tiek
1§ aplinkosaugings pusés.

2.  Atlikus mokslinés literatiiros analizg ir jvertinus literatiroje pateiktus Cu, Au, Ag, Pd
atgavimo 1§ spausdintiniy ploks¢iy atlieky metodus, bei jvertinus skirtingy metody privalumus ir
trikumus, buvo parinktas iSplovimo tiokarbamido tirpalu metodas. Pasirinkimg lémé pakankamai
aukstas iSplovimo efektyvumas, didelis reakcijos greitis ir mazas poveikis aplinkai, lyginant su
cianido ir tiosulfato tirpaly panaudojimu. Taigi, tiokarbamidas gali biiti naudojamas tauriyjy
metaly atgavimui i§ spausdintiniy plokséiy atlieky, kaip alternatyvus reagentas cianidui.

3. Suplanuotas ir atliktas eksperimentinis tyrimas. Buvo patvirtinta hipotezé, kad i§ SPA
galima atgauti Au, Cu, Ag, Pd.

Tyrimo metu nustatyta pirminio apdorojimo svarba. I§ susmulkinty ir termiskai apdoroty
atlieky buvo i$plauta nuo 37 % iki 44 % daugiau analizuojamy metaly. Taip pat, atliekas apdorojus
termiSkai, sumazé&ja mase, jos tampa trapesnés, tai gali lemti mazesnes iSlaidas reagentams ir
smulkinimo procesams.

Hipotezé, kad dviejy deSimtmeciy senumo spausdintiniy ploksciy atliekose, tauriyjy metaly
kiekis didesnis nei Siuolaikinése atlickose, pasitvirtino. Aukso senose atliekose 17 karty daugiau,
vario 4 kartus daugiau, sidabro 93 kartus daugiau nei naujose atliekose. Spaudintiniy ploks¢iy
atlieky, kaip zZaliavos, tauriyjy metaly atgavimui Saltiniai gali biti atlieky surinkimo punktai arba
sgvartynai. Remiantis rezultatais, galima daryti prielaida, kad sgvartynuose esanciose SPA tauriyjy
metaly kiekiai kur kas didesni.

Atlikus bandyma, nustatytas 60 % aukso iSplovimo efektyvumas ir 85,5 % vario iSplovimo
efektyvumas. Nustatyta, kad i§ 1 t naujy SPA galima atgauti 140 g sidabro. Sidabro i$plovimo
efektyvumo jvertinti negalima, kadangi reakcijos su ,,karaliskuoju vandeniu“ metu susiformuoja
netirpus sidabro chloridas (AgCl). Eksperimento metu nebuvo pasiektas pakankamai aukstas
aukso isplovimo efektyvumas, todél reikéty iSsamesnés eksperimentiniy tyrimy analizés,
iSplovimo efektyvumui padidinti.

4. Remiantis gautais eksperimento rezultatais, nustatytos teorinés Au, Cu, Ag atgavimo
pasirinkta metodika galimybiy ribos Lietuvoje. Taigi, Lietuvoje per metus galima atgauti nuo 38,9
t iki 184,9 t vario, nuo 5 t iki 55 t sidabro ir nuo 10,7 kg iki 287,6 kg aukso.
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