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ABSTRAKT

Praca pojednava o ziskavani udfachtilych kovov z odpa-
dovych dosiek piodnych spojov z pocftacov a mobilnych
telefonov, kioré sa povaZufi za bohaty, t.z. , high grade
maierial” a ohsahuj vysoké podiely medi a udlfachitilych
kovov, ako je zfato, striebro a paladium. V praci sa popisujd
zékiadné principy spracovania tohto odpadu, ich vyhody a
nevyhody. Dalej sa praca zarmeriava na vyivorenie prehladu
Studovanych podmienok a vysledkov suéasného vyskumu
v obiasti spracovania dosiek plosnych spojov. Trendom
v tefio oblasti je pouZitie hydrometalurgickych postupov,
konkrétne viacstupriového lihovania, kde sa v jednotiivych
krokoch seleitivne ziskaju pritomné zakladné neZelezné
kovy, ako aj kovy uslachtilé. Medzi sktimané lohovacie Ci-
nidta pre efekiivne vylthovanie udiachtifych kovov patri tio-
mao&ovina a tiosiran spolu s oxidaénym éinidiom, kedy moz-
no dosiahnut’ takmer 100 % vytaZnosti usfachtilych kovov.
Tie moZno z roztoku selektivne ziskal’ zraZanim, ionovou
vymenou alebo kvapalfinovou extrakcioul.

Klucové siova: Odpad efektrickych a elekironickych zaria-
deni (QOEEZ), dosky plodnych spojov (DPS), udlachtii kovy,
zlato, striebro, hydrometalurgia, lihovanie.

1. UVOD

Technologické inovacie a intenzivne marketingove stratégie
zapriéinili v poslednych rokoch rychly rozmach elektrickych
a elektronickych zariadeni. Podiel elekirickych a elektronic-
kych zariadeni na trhu je znaény a ich amortizacia je relativne
vysoka, ¢o ma za nasledok ich neustalu obmenu a tym padom
aj vznik velkeho mnozstva odpadov elektrickych a elektronic-
kych zariadeni (QOEEZ). Celosvetovo najvacsi podiel na trhu
predsiavuju velké domace spotrebite (43 %), za nimi nasle-
dujti informaéné technologie a telekomunikadné zariadenia
(40 %), spotrebna elekironika (televizory, radia, audio, 8 %),
malé doméce spotrebiée (3 %) a elekirické nastroje {3 %) [1].

Smernica 2002/96,/ES Europskeho parlamentu a rady o od-
pade z elektrickych a elekironickych zariadeni (OEEZ) definu-
je tento odpad ako nepouZitelné alebo staré zariadenia, ktore
si zavislé na elektrickom pride alebo elektromagnetickom
poli [2]. Vzhladom k rychlemu ekonomického rastu, techno-
logickému pokroku a zastaravaniu elektronickych zariadeni na
frhu mnozstvoe wypredukovaného OEEZ z roka na rok rastie.
Toto naakumulované mnozstvo je zdrojom cennych materia-
lov, ako st uslachtilé kovy (najmé zlato a striebro) a zaklad-
né neZelezné kovy (hlavne med a cin}. Vyznamnym zdrojom
uslachtitych kovov v OEEZ su najma dosky plosnych spojov

(DPS), ktoré tvoria 6 % z celkového mnozsiva elektdckého a
elektronického odpadu.

V Eurdpskej Unii vznikne rocne priblizne 8 miliénov ton OEEZ
(s roénym narastom 3 az 5 %) a na celom svete priblizne 20
a7 50 milionov ton OEEZ roéne. Takéto mnozstvo odpadu je
velfmi wznamné nielen z pohladu mnoZstva, ale aj preto, ze
obsahuje latky (najma taiké kovy a plasty), ktoré pri nesprav-
nom alebo nevhodnom nakladani mdzu mat nebezpecny cha-
rakter. Na druhej sirane y3ak obsahuje mnozstvo cennych zlo-
Ziek, napr. zlaio, striebro, med alebo cin. Na cbr. 1 je uvedeny
wwvoj zberu OEEZ v krajinach EU 27 za roky 2007 az 2010
(na stranke Eurostat nie s dostupné noviie udaje} a na obr.
2 podiel jednotlivych kategoni. V stiéasnosti sa elektroodpad
deli do desiatich kategérii a toto rozdelenie bude podla nové-
ho zakona NR SR o odpadoch &. 78/2015 Z.z. v platnosti do
14. 8. 2018 {tzv. prechodné obdobie). Z obrazkov jasne vy~
plyva zvySovanie mno2stva vyzbieranych zariadeni s najvacsim
podielom v kategdriach ,Velfké domace spotrebice”, IT a te-
lekomunikaéné zariadenia“ a , Spotrebna elektronika® [4, 5].
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Obr. 1: Zber OEEZ v krajinach EU 27 za roky 2007 a2 2010
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Obr. 2: Podief jednotlivych kategorif na zbere za rok 2010

* tstav recyklatnych fechnologii, Hutnicks fakuita, Technicka univerzita v KoSiciach, Letn& 9, 04200 Kodice, e-mail; zita.takacova@tuke.sk
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V stéasnosti sa vysoka pozornost (v praxi aj vo vyskume) za-
meriava hlavne na spracovanie dosiek plesnych SPROjOV Z VY-
radenych poéitadov a mobilnych telefonov (obr. 3}. Hlavnym
dévodom je fakt, Ze tieto dosky ohsahujl zaujimavé mnoZstva
kovov a si teda ziadanou, lukrativnou komoditou oznacova-
nou ako ,high grade material®, Dosky plodnych spojov nie
s vaak len stiéastou osobnych pocitadov, ale v stGasnosti
sl obsiahnuté takmer vo vietkych zariadeniach (napriklad v
televizoroch, monitoroch, radiach). Dosky plegnych spojov z
tychto zariadeni su pre nizsi obsah cennych kovovych zloziek
oznadované ako low grade material”. V tab. 1 je uvedeny
obsah kovav v doskach plognych spojov v porovnani s obsa-
hom v primarnych surovinach, Z tab. 1 je zrejme, Ze aj cbsah
kovov v ,low grade material” doskach je 10 a viac nasobne
vy8si ako v primarnych surovinach, éo v sivislosti s vysokou
cenou pritomnych uélachtilych kovov jednoznatne zddvodiu-
je atraktivitu tohto materialu ako yyznamne] druhotnej suroviny.

Obr. 3: Dosky plognych spojov z vyradenych osobnych poéitadoy

DPS feda predstavuju cennt druhotnt surovinu, avsak ich re-
oyklacia je pre komplexnt povahu naroéna. Medzi postupy
spracovania DPS mozno zaradit: mechanicko-fyzikalnu a/ale-
he tepelnd predupravy, pyrometalurgicke, hydrometalurgické
alebo kombinované spracovanie [5] {obr. 4).

Tab. 1: Porovnanie obsahu kovov v primérnef surovine s doskami plognych spojov [6-8]

Dosky pesnyeh spojov

|

[Mechknickq-—-fyzikﬁina

prediprava
: Tepelad prediprava ,
e et
3 "]
Hydromembrgické Konibinované Pyrometaiurgické
spragcevinia Spracovanie . spracevante

Obr. 4: Principialna schéma spracovania DPS

Mechanicko-fyzikalna preduprava DPS moze zahifiat drvenie,
mletie, magnetickd separaciu, separaciu Gastic podla vetke-
sti, vzduchové triedenie, separdciu podia hustoty, elektrosta-
tickll separaciu a podobne. Gielom mechanickej predipra-
vy je zmensenie materialu a uvolnenie jednotlivych zloZiek,
pripadne ich roztriedenie (napr. sitovanim}. Cielom fyzikalne]
prediipravy je samotnd separécia jednotlivych zloziek na zak-
lade ich rozdielnych fyzikainych viastnosti. V pripade dosiek
plodnych spojov je ciefom separacia kovov od nekovovych
zioZiek, &im sa ziska koncentrat kovoy, ktory postupuje na sa-
motne spracovanie.

Pyrometalurgicke postupy zahriujti tavenie odpadu pri vyro-
be iného nezelezného kovu (hiavne medi), kde sa uslachtilé
kovy sUstreduji v medziproduktach, alebo moze ist o tavenie
s pridavkom kovoy, ktoré slizia ako kolektory. Nevyhodou je
robustnost tychto procesov, siraty kovov v procese, environ-
mentaine problemy a iné.

Pri hydrometalurgickom spracovani sa kovy ziskavajl 1zv.
mokrou cestou”, pricom prvym krokom je IGhovanie, teda
prevedenie kovu do wyluhu v roznych luhovacich médiach
(kystych alebo zasaditych) a nasledné ziskavanie kovu z wy-
juhu. Hydrometalurgia ma viaceré vyhody, ktorymi su predo-
viotkym vysoka flexibilita, moznost spracovat aj chudobné
materialy, vysoké vylaZnosti a nizke straty kovov v procese.
Je aj environmentalne prijatelnejsia. Z tychio dévodov sa ako
vhodnejsie pre spracaovanie DPS javia hydrometalurgické pro-

0,5-10

Au 5-7 16 - 566 10 - 20 1130
Ag 5-7 189 - 1380 115 - 280 15
IP_d 3-5 3-210 4 =-10 500

* oz - trojska unca = 311 g



cesy. Spominané postupy sa &asto kombinuju - potom sa ho-
vori 0 kombinovanom spracovani.

Aj primama meialurgia uslachtitych kovov je zaloZzena na hyd-
rometalurgickych, pripadne kombinovanych postupoch. Ty-
pickym prikladom je kyanidové [Uhovanie, ktoré sa dihodobo
pouziva pre ziskavanie zlata a striebra z primarnych surovin.
Vyhodou je, ze ide o jednoduchy a efektiviy proces. Problé-
mom je pouzitie nebezpednych toxickych latok.

K tomuto procesu existuji aliernativy, ktoré su bezpednejdie
a priatelskejsie k Zivotnému prostrediu, napr. oxidaéné luho-
vanie v tiomodovine &i tiosirane a pod. Ako oxidadné &inidla
mozno peufif peroxid sodika, 0zon a Zelezite iony, ktoré za-
bezpeduju efektivnejsie Ithovanie udlachiilych kovov do rozto-
ku. Medzi whody lihovania v tiomoGovine patri vysoka vyfaz-
nost kovov, rychly proces Iihovania, nizka toxicita, Setrnost
k zivotnému prosirediu a skuioénost, ze mdze plnohodnotne
nahraditf kyanidove lihovanie. Problémom je vysoka spotreba
spomenutych reagentov. Podobné wyhody ponuka aj dalsie
[Uhovacie médium - tiosiran [8].

Cielom prace je prinliZif zameranie a vysledky sud¢asneho vy-
skumu v oblasti hydrometalurgického, pripadne kombinova-
ného spracovania OEEZ, a to hlavne dosiek ploSnych spojov
z pocitacov a mabilnych telefonov. V praci sa uvéadza prehlad
postupov a vysledkov stiéasnych vyskumnych vedeckych prac
pre komplexné spracovanie DPS, fo znamena pre ziskavanie
vietkych pritomnych kovov s dérazom na kovy usdlachtilé, kte-
ré majl najvyssiu ekonomickd hodnetu.

2. SUGASNY STAV V OBLASTI VYSKUMU
HYDROMETALURGICKEHO SPRACOVANIA DPS

Dosky plosnych spejov z pohladu kvantitativneho zastupenia
kovov predstavujd surovinu vhodnl na hydrometalurgické
spracovanie. Na obr. 5 je zobrazena vSeobecna schema hyd-
rometalurgickeho spracovania [5].

Autori nasledujuceho stihrmu {struénej charakteristiky) vedec-
kych élankov, ktoré sa zaoberajl hydrometalurgickym spraco-
vanim dosiek plodnych spojov, sa zameriavajl na ziskavanie
udlachtilych kovov a medi.

Zhang a Zhang [10] v praci popisuji syntezu chloridu med-
néhe a suéasné ziskavanie Ag a Pd z DPS. DPS najprv pod-
robili tepelnému Soku pri teplote 270 °C za Géelom rozrude-
nia kompaktnej truktiry DPS a uvolnenia kovovych siéasti.
Obsah zaujmowych kovoy v takto ziskanej kovovej frakeii bol
nasledovny: 94,30 hm. % Cu, 208 mg/kg Ag, 307 mg/kg
Pd. Ako luhovacie éinidlo na lihovanie kovovej frakcie pouzili
CuS0, s pridavkom NaCl. Tymto luhovacim Cinidiom mozno
ziskaf 98,5 % medi za nasledovnych podmienok:

Viof Meusos = 6 Ml/g, molarmy pomer [Cul/ICu™] = 0,95; 30
mirut a 80 °C. Ag a Pd tvoria pocas IGhovania stabiiné chloro-

komplexy, pricom Cu** pésobi ako oxidaéné ginidlo.

Autori uvadzaji, Ze takymto lGhovanim sa v dvoch stupfoch
dosiahla takmer 84 %-na vytaznost striebra a 95 %-na vytaz-
nest Pd. vwhodou tohto postupu je pouzitie neagresivneho,
nekorozivneho &inidla, ¢o je environmentalne prijatelnejdie.

Med’ z wiuhu mozno ziskat v podobe CuCl hydrolytickym zra-
zanim, Ag a Pd kvapalinovou extrakciou.

Dosky plo¥nveh speioy

]

Liahovanie

'

!

Cistentie roztoku

Y

Ziskavanie kovov
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zhi&enin z rortokn

i

Produiki

Obr. 5: Veobecna schéma hydrometalurgického spracovaria

Birioaga a kol [11] ziskavali zlato z DPS lihovanim v tiomo-
Sovine. Autor zistili, Ze pritomnost medi nepriaznivo vplyva ra
extrakciu zlata. Z toho dévodu uskutodnili v prvom kroku ex-
perimenty lihovania, kiorych cielom bolo odlihovat med'. Sle-
dovali vplyv koncentracie H,S0,, pridavku oxidacného Cinidla
H,C, ateploty. Najvyssia vytaznost medi dosfahli pouzitim 2 M
H,S0,, 20 ml 30 % H,O, pri teplote 30 °C po dobu lOhova-
nia 3 hodiny. Podmienky pre nasledné ziskavanie zlata z ne-
rozpustného zvysku boli nasledovné: luhovacie &inidle 20 g/l
tiomocovina, 6g/1 Fe®", 10 g/I H,S0,, 600 otacok za minutu.
Z DPS s obsahom Cu 30,57 % a Zlata 238 mg/ky ziskali 69
% zlata po dvojstuprovom oxidadnom Ithovani DPS s vefko-
stou dastic < 2 mm, ak sa v prvom kroku lGhovania odstranilo
75 % medi. Zistili, ze na vwiaznost medi negativne vplyva zvy-
dovanie otadok pocas luhovania, podla autorov je to v ddsled-
ku degradacie oxida¢ného &inidla H,0,. Autori na zaver zhod-
notili, ze pre ziskavanie obhoch kovov - medi gj zlata je dbleZita
éo naimenaia velkost ¢astic, ktora zabezpedi styk velkej plo-
chy kovu s ¢inidlom. Oxidacné luhovanie musi prebiehat za
minimalneho miesania za Uéelom prevencie rozkladu H,O,.

Jing-ying a kol. [12] tiez studovali ziskavania zlata a striebra
pomocou tiomo&oviny z DPS, ktoré pochadzali z mobilnych
telefonov. PouZité DPS obsahovali 398,6 mg/g Cu, 0,043
mg/g Au a 0,54 mg/g Ag. Autori sledovali vplyv velkosti
&astic, koncentracie luhovacieho a oxidaéného éinidla (Fe®)
a teploty na wtasnost zaujmovych kovov. Najvyasia vyfaznost
zlata (30 %) sa ziskala pri velkosti ¢astic < 0,166 mm pomo-




cou Ithovacieho ginidla zloZeného z 24 g/l tiomoCoviny a
0,6 % Fe® pri izbovej teplote po dobu Iihovania 2 hodiny.

Behnamfard a kol [13] &tudovali selektivne ziskavanie Cu,
Ag, AuaPd z DPS. Obsah medi a udlachtilych kovov v pouzi-
tej vzorke DPS bol nasledovny: Cu 19,187 hm. %, Au 130,25
mg/kg, Ag 704,31 mg/kg, Pd 27,59 mg/kg. Dvojstupnovym
fihovanim v 2 M H,S0, v pritomnosti H,0, sa ziskalo viac ako
99 % obsahu medi. Netozpustny zvy$ok sa podrobil Iihovaniu
v tiomodovine s Fe®" ako oxidadnym &inidlom, pri¢om sa do-

siahta takmer 86 % vwfaFnost Au a 71 % vytainost Ag. Ako re-

dukéné zrazacie &inidlo na zrazanie Au a Ag z vytuhu sa pouZil
NaBH. V poslednom stupni lithovania sa na vyluhovanie zvy-
skového ziata a Pd ako ithovacie éinidle pouzila zmes NaCl -
HCY - H,0,. Vytaznost Au a Pd dalej stipala s kencentraciou
NaCIO do 10 obj. %, dalsie zvy$ovanie koncentracie NaClO
malo nepatrny efekt na wiaznosti speminanych kovov. Vytaz-
nost Au a Pd sa zvy$ovala s rasticou kencentraciou HCI od
2 do 5 M. Prehiehajlice reakcie su exotermické a stlpajuca
teplota mala tie? pozitivny efekt na vytaznosf kovov. Najlepsie
vysledky pre vylihovanie Au a Pd v NaClO - HCI - H,O, sa
dosiahli za tychte podmienck: 5 M HCI, 1 obj. % H,O,, 10
ohj. % NaCIO, 63 °C, doba lihovania 3 hodiny, pomer kva-
palnej fazy ku pevnej K:P = 10. ZraZanie Au a Pd z wluhu
prebiehalo podobne ako po lthovani v tiomogovine pouzitim
NaBH, pri¢om 100 %-na Oginnost zrazania Au a Pd sa dosiah-
la pomocou NaBH s koncentraciou 2g/! pri izbovej teplote za
15 minut. Autori uvadzajl, Zze takto navrhnuty postup spraco-
vania DPS je environmentalne prijatelny kvdli nizkej toxicite
reagentov.

Gurung a kol. [14] skimali vyluhovanie Au a Ag z DPS z mo-
bilnych telefonov pomocou tiomodoviny s naslednou selektiv-
nou adsorpciou kovov na biomase, ktord tvaril lahko dostupny
polnohospodarsky odpad. Na lihovanie pouzili vzorku DPS,
ktord po mechanicke] Gprave podrobili kalcinacii pri teplote
750 °C podas 6 hodin za idelom spélenia zivice. Pocas liho-
vania sledovali vplyv viacerych parametrov na vytaznost Ag a
Au, ako je koncentracia tiomodoviny a kyseliny sirovej, husto-
ta rmutu, teplota a doba lihovania. Ako oxidacné €inidlo pou-
#ili Fe® . Zistili, 2e zo vzorky DPS s veikostou Castic 53-75 pm
sa dosiahla najvyssia vytaznost kovov. Optimalne podmienky
pre vylihovanie zlata {3.2 mg/g) boli nasledovné: 0,6 M tio-
modovina, 0,05 M H,SQ,, 45 °C, 6 hodin. Optimalna doba
[Ghovania sa skratila na 2 hodiny, ak sa do systému pridal
0,01-M Fe¥*. Pre vylihovanie striebra (6,8 mg/g) boli optimal-
ne podmienky odligné: 0,5 M tiomo&ovina, 0,01 M H,SO,,
80 °C, doba luhovania necelé 4 hodiny. Na ziskavanie kovov
z vyluhu pouZili cementaciu, ktora vSak nebola dostatoéne
efektivna, adsorpciu na aktivnom uhli a adsorpciu na bioma-
se s obsahom trieslovin. Tato biomasa, aktivovana pomocou
H,80,, sa ukazala ako sfubny material pre ziskavanie Au a Ag
z wluhu. Autori uviedli, Ze tento adsorbent nielenze selektivne
adsorbuje pritomné kovy, ale zarovef redukuje iony zlata do
elementarnej podoby.

Camelino o kol. [15] porovnavali vplyv dvoch lihovacich Cini-
diel - tiosiranu amonneho a tiomocoviny ha vylihovanie zla-
ta a striebra z dosiek plognych spajov z mebilnych telefénov.
DPS obsahovali takmer 66 % Cu, 0,0168 % Au a 0,0285 %

Ag. Predupravené DPS s velkostou ¢astic < 2 mm podrobili
iihevaniu v tiosirane a v tiomodovine, Klorému predchadzalo
wlihovanie sprievednych nezeleznych kovov, najma medi, v
kyseline sirove] s pridavkom oxidantu. Studované podmienky
boli nasledovné: 0,08 - 0,12 M tiosiran aménny, 0,1 - 0,2 M
NH,OH, teplota 20 °C, pH=10,5-15a 15 mM Cu®. Pri iGho-
vani DPS v tiomocavine sledovali vplyy koncentracie, ktoré sa
pohybovala v rozmedzi 20 - 28 g/1. Autori zistili, ze za danych
podmienok je ako &inidio na vylihovanie zlata efektivngjsie
tiosiran aménny, ked sa do vyluhu previedlo viac ako 70 % Au,
pricom v tiomocovine sa dosiahla iba 40 %-na vtaznost zlata.

Ving Hung Ha a kol. [16] lhovali DPS z mobilnych telefénoy
pouzitim 0,06 - 2 M rozioku tiosiranu aménneho s pridav-
kom 3 - 5 mM siranu mednatého a 0,1 - 0,4 M amoniaku
s ciefom wilGhovat zlato. DPS pouzité na experimenty mali
priememy obsah Au 12 %, Cu 351 %, Sn 4 %, Pb 2,7 %.
Najvyssie vytaZnosti zlata (98 %) sa dosiahliv 0,1 - 0,14 M
tiosiranu s pridavkom 15 - 20 mM siranu mednatého a 0,2 -
0,3 M amoniaku poéas 2 hodin. Autori uvadzajl, ze vytaznost
7lata silno zavisi od koncentracie Cu™. Ak koncentréacia Cu?*
klesla pod 15 mM, wtaZnosti zlata boli velmi nizke. Tito autori
v inej praci [17] optimalizovali opisany proces a $tudovali jeho
kinetiku, pricom zistili, e aktivaéna energia bola v rozmedzi
20 - 50 °C 78,6 kd.mol", o naznaduije, ze proces je riadeny
rychlostou chemickej reakcie.

Yuong Jun Park a Derek J. Fray [18] skimali lihovanie DPS
v [G&avke kralovske] s pomerom K : P = 20. Striebre sa v Ii-
éavke nerozplsta, preio ho ziskavali zo vznikajuce] zrazeni-
my AgCl inym konvenénym postupom, pri ktorom sa dosiahla
98 %-na udéinnost. Paladium (83 hm.%) ziskall ako &ervenu
zrazeninu PA(NH,),Cl,. Na ziskavanie zlata pouzili kvapalinovu
extrakciu. Na wytvorenie nanocastic zlata pridévali dodaca-
nethiol a roziok NaBH. Takymto spdsobom ziskali 97 hm. %
zlata v podobe nanocastic s velkostou priblizne 20 nm, ktore
identifikovali transmisnym elekironovym mikroskopom.

Kin a kol. [19] skimali vyluhovanie zlata z DPS z mobilnych
telefénov pomocou elektricky generovaného chléru ako oxi-
daéného &inidla a jeho ziskavanie z roztoku pomocou idnove]
vymeny. Vsiupna vzorka DPS obsahovala 66 % Cu, 0,045 %
Au, 2,30 % Nia 31,86 % ivoril zvydok, ktory zahrioval kerami-
ku a zivicu. Experimenty prebiehali v IGthovace] aparatare, pri-
éom do lhovacieho reaktora privadzali plynny chlor vytvarany
v anddovom priestore Cl -generatora. Vytainost zlata stdpala
s0 stipajucou teplotou a podiatoénou koncentraciou chléru,
a to dokonca aj pri nizkej kencentracii kyseliny, kym wyluho-
vanie medi stipalo so stipajlicou koncentraciou kyseliny a
klesalo so stupajucou teplotou. Luhovanie uskutoénili v dvoch
stupfioch. V prvom stupni dosiahli takmer 97 %-na vytaznost
medi v priebehu 165 mingt pri 25 °C za pouzitia 2 M HCl s
Cl, generovanom pri prudovej hustote 714 A/m?, pri¢om sa
wiltihovalo iba 5 % zlata. V druhom stupni ziskali 93 % zlata z
[Ghovaciehe zvydku pri pouitl 0,1 M HCI a plynného chloru.
Na separdciu zlata z wluhu autori pouZill isnomenic Amberli-
te XAD-7HP a tak ziskali 95 % zlata pri maximdine| adsorpcii
zlata 46,03 mg/g icnomenica. Takto ziskali roztok s obsahom
7lata 6034 myg/l s Gistotou 99,9 %. '
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Petier a kol [20] $tudovali widhovanie Au a Ag z DPS z mo-
bilnych felefdnov v konvenénych éinidlach: l0éavke krafovskei
a kyseline dusiénej a v altemativnych I0hovacich éinidlach: v
tiosirane sodnom a aménnom. Vzorka obsahovala priememe
273 g/t Ag a 880 g/t Au. Studovali vplyv pridavkov réznych
oxidaénych &inidiel k alternativmym Ildhovacim médiam -
Cu80,, NH,OH, H,0, na wtaznost zaujmovych kovov. Autori
wviedli, ze komerénym idhovacim Cinidlom na baze kyanidu
mozno ziskat priblizne 500 g zlata/t DPS. Pomocou kyseliny
dusi¢nej dosiahli 100 % vyfaznost striebra - 3,494 g striebra/t
DPS. Najlepsie vysledky pri alternativnom [Ghovani zazname-
nali v 0,1 M tiosirane sodnom s pridavkom 0,2 M NH OH a
kenhecentraciou medi 0,015 - 8,03 M, ked dosiahli 15 % wy-
taznost Au. Pouzitie H,O, ako oxida¢ného Einidla neviedlo k
zvyseniu vyiaznosti. Vyfaznost striebra bola v oboch alterna-
tivnych &inidlach nizka, najvydsia dosiahla 3 %, a to dokon-
ca bez pridavku Cu?” ake oxidaéneého &inidla. Autori v zavere
wiedli, 2 nedosiahli pozadovane vysledky, ¢o si wzaduje
dalsie Stadium.

Ahmet Denis Bas a kol. [21] studovali wilhovanie striebra a
medi z televiznych dosiek plognych spojov pomocou kyseliny
dusicnej. Vstupna vzorka DPS, podrvena a pomleta na vel-
kost 250 pm, obsahovala 11,2 % Cu a 48g/t Ag. Lihovanie
v HNQO, prebiehalo po dobu 120 min pri teplote 30 - 70°C.
Dosiahli takmer 70 %-nu wiaznost striebra za pouzitia 5 M ky-
seliny dusi¢nej, pricom sa do wiuhu previedlo aj 99 % medi.

Fu Rong Xiu a kol. [22] skamali moZnosti vylihovania zlata,
striebra a paladia z podrvenych DPS z mobilnych ielefonov
s velkostou dastic < 4 mm. Na ziskavanie tychto kovov bola
pouZita metoda lhovania v jodidovem Iihovacom ginidle po
prediprave DPS pomocou vody v superkritickom stave (t =
374 °C). Pr kontankte superkriticke] vody s oxidovatelnymi
latkami déjde k velmi burlive] oxidacii, kde voda funguje ako
katalyzator. Vysledkom je odstranenie organickych Casti z
DPS a obchatenie kovoveho podislu. Takto upravené DPS
dalej thovali v kyseline chlorovodikovej poéas 100 min. za
Uéelom odstranenia medi, olova, zinku, Zeleza a niklu. ¥V po-

Tab. 2: Prehtad podmienok a vysfedkov Studovanych postupov ziskavania usfachtityef kovov z DPS {10-22}

Obsah kovov v DPS Studované podmienky ldhovania Najvyssia Zdroj
dosiahnuta

vytaznost kovov

kovova frakcia DPS, CuS0, s pridavkom NaCl 98,5 % Cu [10]

94,30 hm. % Cu, Vo Messos = 6 ml/g, molamy pomer 94 % Ag

209 mg/kg Ag, [Cu)/[Cu**] = 0,95; 30 min., 60 °C 95 % Pd

307 mg/kg Pd

30,57 % Cu, 1. stupen: 2MH,80,, 20mI 30 % H,0O,, 75 % Cu {11]

238 mg/kg Au {=30°C, 3hod. 69 % Au

2. stupen: 20 g/l tiomoéovina, &g/ Fe*,
10 g/I H,80,, 600 ot./ min.

398,6 mg/g Cu, 24 g/l tiomodoviny + 0,6 % Fe?' , izbova teplota, 2 hod., neuvedene [12]

0,043 mg/g Au, velkost &astic < 0,166 mm = optimalne podmienky

0,54 mg/g Ag _

Cu 18,187 hm. %, 1. stupen: H, 50, + H,G, 99 % Cu [13]

Au 130,25 mg/Kg, 2. stupen: tiomodovina + Fe®* 86 % Au

Ag 704,31 ma/kg, 3. stupen: NaCl + HCI + H,0, 71 % Ag

Pd 27.59 mg/kg Pd - neuvedené

Au, Ag - obsah neuvedeny |tiomo€ovina + Fe® 3.2q9/g9Au 4]
6,8 mg/q Ag

66 % Cu 0,08 - 0,12 M tiesiran aménny, 0,1 - 0,2 M NH,OH, 70 % Au [15]

0,0168 % Au teplota 20 °C, pH = 10,5-15 2 15 mM Cu®*

0,0285 % Ag 20 - 28 g/l tiomocovina

12 % Au, 0,06 - 2 M tiosiran aménny + 5-83 mM CuSQ, + 0,1 - 0,4 98 % Au [16]

35,1 % Cu M NH,

Au, Ag - obsah neuvedeny |lucavka kralovska, K:P = 20 98 % Ag [18]
93 % Pd

_ 97 % Au

66 % Cu, 0,045 % Au, 1. stupen: 2 M HCI + Cl 97 % Cu, 19

2,30 % Ni 2. stupen: 0,1 M HCI + &1, 98 % Au

273 g/1 Ag. tiosiran sodny, tiosiran aménny 15 % Au [20]

880 g/t Au oxidacné ¢inidla - CuS0,, NH,OH, H_ O, 3% Ag

11,2 % Cu, 1-5 M HNO_, 120 min., 30-70 °C 70%Ag [21]

48 g/t Ag 99 % Cu

40,8 % Cu, 1.Prediuprava vo vode v superkritickom stave -100 % [22]

0,0065 % Au 2. Luhovanie v HCI - do wiuhu Cu, Pb, Zn, Fe, Ni Au, Ag, Pd

0,106 % Ag 3. lhhovanie v K+, - do wluhu Ag, Au, Pd

0,005 % Pd

e




slednej faze nasledovalo jodidové IGhovanie po dobu 20 az
180 min. , &im ziskali vyluh s obsahom striebra, ziata a paladia.
Na wyithovanie usfachtilych kovov ma vyznamny vplyvy doba
{uhovania, pomer faz, teplota a pH. Najvysie wiaZnosti tychto
kovov — takmer 100 % dosiahli pri koncentracii lthovacieho
¢inidla 20 MM Kla40 mM 1, pripH = 9.

tab. 2 sa nachadza prehlad podmienck a vysledkov popi-
sanych postupov pre ziskavanie uslachtitych kovoy z dosiek
plognych spoiov.,

3. DISKUSIA A ZAVER

Sa¢asny vyskum sa zametiava na vywoj a optimalizaciu po-
stupcv pre komplexné ziskavanie Kovov z dosiek plodnych
spojov - vratane kovov usfachtilych, kioré wznamne zvy3ujl
ekonomickl atraktivitu tohto druhu odpadu. Vo vyskume sa
hiadaju alternativy ku klasickemu kyanidovému luhovaniu zlata
a striebra a riedia sa s tym spojené problémy, ake je agresivne
prostredie, dihé ¢asy luhovania, znaéna spotreba luhovacich
Zinidie!, nutna pritomnost silnych oxidantov, vznik velkého
mnozstva odpadovych kyslych roztokov, narocné spracovanie
odpadovych vod a pod.

Ciefom vyskumu je dosiahnuf selektivne wyluhovanie a maxdimak
ne vytaznosti uslachtilych kovov na zaklade pouZitia menej agre-
sivneho prostredia na luhovanie, pouzivania lihovacich ¢inidiel
bez silnych oxidaénych éinidiel, znizenia objemu roziokov kyselin
na lihovanie, minimalizacie vzniku odpadovych roztokov a pod.

70 studia sudasného stavu v oblasti vyskumu hydrometalur-
gického spracovania BPS vyplynuti nasledovné zavery:

« Trendom v lgjto oblasti je dvoj a viacstupriové lahova-
nie, ked' sa v prvom kroku odstrania, resp. ziskajtl sprie-
vodné menej usfachtilé kovy a v dalSich krokoch laho-
vania sa postupne prevedu do vyluhu aj uslachtilé kovy.

« V prvom kroku pri viacstupriovom hithovani sa odstrafiu-
je, resp. ziskava med, a to za pomoci beznych luhava-
cich &inidiel s pridavkom oxidantov. Najcastejsie ide o
kyselinu sirov s pridavkom peroxidu vodika, ked moz-
no zabezpedit takmer 100 % vytaznost medi,

« Medzi preferované alfternativne luhovacie Ginidla pre
ziskavanie zlata a striebra patri tiomoovina s pridav-
kom Zelezitych ibnov ako oxidadného &inidla, avsak
ako oxidadéné &inidio mozno pouit aj peroxid vodika,
pripadne medhnate iony.

« V pracach sa uvadza, Ze hiavnou vyhodou tiomogoviny
je jej netoxicka povaha, nevyhodou je nizka stabilita.

« Na ziskavanie kovov piatinovej skupiny z DPS (pritomné
je hiavne paladium) je vhodné pouzit chloridové fiho-
vacie &inidlo, do ktorého sa privadza plynny chior ako
oxidadné &inidio. Ziskavanie palddia predstavuje az tre-
t stupedi v lihovanf po ziskani medi v prvom kroku a
ziskani zlata a striebra v druhom kroku.

« USachiilé kovy sa z vyluhu mézu ziskavat zraZzanim,
kvapalinovou extrakciou, ibnovou vymenaou, adsorbeciou
na biomase, pridom ako perspektivne sa javi pouzitie
kvapalinovej extrakcie a ionovef vymeny.

Ustav recykla¢nych technologii Hutnickei fakulty Technickej
univerzity v Kosiciach dihorocne realizuje vyskum v oblasti
komplexného spracovania dosiek plosnych spojov za Ucelom
ziskania véetkych pritomnych kovov, nielen tych uslachtilych.
V roku 2003 na pode vtedajsej Katedry nezeleznych kovov
a spracovania odpadov (dnes Ustavu recyklaénych tachnolé-
gif}, vznikle Centrum spracovania odpadov {CENSO), ktoré sa
$pecializuje na podobné aktivity.

Medzi vyskumné &innosti v oblasti spracovania dosiek plos-
nych spojov mozno zahrnut atadium mechanickej predipravy
DPS za téelom dosiahnutia vhodnej zmitosti materialu, ktora
vplyva na daldie spracovanie, ako aj Studium termadynamiky
a kinetiky wylGhovania zaujmowych kovov & ich ziskavania z vy-
juhui.

Stadium dostupnych vedeckych prac a tvorba prehladu vy
sledkov stéasného vyskumu sl nevyhnutnym krokom pred
zahdjenim viastnych experimentalnych prac a pomahaju zis-
kat uceleny obraz o stave danej problematiky.
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Kolektiv

Centrum zhodnocovania odpadov {(CZ0) v Ziari nad Hronom
ma za sebou prvé dni svojej prevadzky. Tentc zavoed na spra-
covanie kemunalneho odpadu, ktorého wybudovanie stalo
18,5 milidna eur, pricom podstatn &ast tvorila dotacia z eu-
rofondov, je najvaésou investiciou do edpadového hospodar-
stva, ktord na Slovensku realizovala samosprava.

Primator Ziaru nad Hronom Peter Antal 1. marca na slavnost-
nom otvoreni centra podotkol, Ze projekt CZO je na Sloven-
sku unikatnym. ,Jednym z vystupov tohto centra je teplo a
elekiricka energia, ktord sa ziskava prdve spracovanim bio-
logicky roziozitelnych zloZiek jednak zmesového komunal-
neho odpadu, ale af biologicky rozioZitefného odpadu, kio-
ry pozname ako o zelend,” priblizil Antal.

V GZO iak podla jeho slov nejde len o klasicke dotriedovanie
odpadu, ale aj o jeho energeticke zhodnotenie. Takto vyro-

bena elektricka energia pdide podfa Antala naspét do siste,
pricom vynosy bud( pouzité na financovanie prevadziky. Teplo
budls pouzivat na vykurovanie mestskych objektoy, ¢im zase
usetria mestské prostriedky. Benefitom, ktory by projekt mal
so sebou priniest, je aj znizenie mnozstva cdpadu, ktory v ko-
nednom dosledku kondéi na skladke.

V zavode vzniklo 29 pracovnych miest. Ak by sa v centre za-
viedla viaczmenna prevadzka, tento poéet by sa podla Anta-
la mohol v budlicnesti este zvysit. Verim, Ze tie odpady tu
bud ststredené zo irSieho okolia a viedy je mozné prifi-
mat aj dal§ich pracovnikov,” podotkol s tym, Ze v sii¢asnosti
v tomto smere spelupracuju asi s dvadsiatkou okolitych obei.

CZO tvora gtyri technologicke celky:
- mechanicka uprava odpadov,




