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IVADAS

Elektros ir elektronikos jrangos atliekose (EEJA) esama nemazai jvairiy
metaly, tokiy kaip varis (Cu), alavas (Sn), $vinas (Pb), aliuminis (Al) ir kt., taip
pat tauriyjy metaly, pvz., auksas (Au), sidabras (Ag) ir paladis (Pd). Spausdintiniy
ploksciy atliekose (SPA), kurios yra EEJA dalis (~10 % EEJA pagal masg), iy
metaly esama daugiausia. Pacias SPA sudaro ~30 % metaly ir ~70 % nemetaly
(stiklo pluosto ir epoksidinés dervos). Kadangi nemetaliné frakcija (NMF),
kurioje taip pat esama tokiy pavojingy komponenty kaip bromas (Br), sudaro
didziausig dalj SPA masés, tai buvo sukurta jvairiy tokiy atlieky perdirbimo budy,
pvz., flotacinis nusodinimas, tribologinis perskyrimas ir kt. Bet dél Zemo MNF
ekonominio atsiperkamumo daugiausia vykdyty tyrimy atlikta tiesioginio metaly
atgavimo srityje naudojant jvairias technologijas, tokias kaip supergravitacinis
sodrinimas, pirometalurginis apdorojimas, pirolizé, iSplovimas ir t. t.

Taciau tokiy technologijy trikumas kai kuriais atvejais yra ekstensyvus
jvairiy cheminiy medziagy naudojimas arba zemas vieno ar keliy metaly i§skyrimo
laipsnis nesprendziant nemetaly iSskyrimo problemy. Siekiant to i§vengti, grupé
Kinijos tyréjy pritaiké naujg cheminio apdorojimo dimetilsulfoksidu (DMSO)
buda iStirpinant SPA epoksiding derva ir atskiriant metalus nuo nemetaly.
Nepaisant viléiy teikianCiy rezultaty, iStirpinimo temperatiira buvo salyginai
auksta (130-170 °C), o perskiriamy bandiniy dydis nevirsijo 2-3 cm?. Verma
etal. (2016, 2017b, 2017¢) padidino bandiniy dydj iki 16 cm? ir taip pat vietoje
DMSO pasirinko labiau efektyvy tirpikli — dimetilformamida (DMFA). Kita
moksliniy tyrimy krypties tendencija yra atlieky perdirbimas j aukstos pridétinés
vertés produktus. Mokslininkai tyré SPA perdirbimo j nanodaleles galimybes. Siy
tyrimy rezultatai buvo perspektyvils, taciau, siekiant tvarumo, tokias perdirbimo
technologijas reikia apgalvotai integruoti | bendrg SPA perdirbimo schema.

Todél §i daktaro disertacija buvo skirta visy SPA sudétiniy daliy
perskyrimo, apdorojant tirpikliais, ir iSskirty medziagy perdirbimo j aukStos
pridétinés vertés produktus tyrimams. Pirmiausia buvo atliekami SPA perskyrimo
bandymai, siekiant nustatyti optimalias proceso salygas, charakterizuoti atgautas
medziagas ir pritaikyti technologija nesmulkintoms SPA (pvz., motininéms
plokstéms). Kita eksperimenty dalis buvo susieta su papildomu atgauty metaliniy
frakcijy gryninimu ir keliais jvairiy mikro ir nanomedziagy gamybos bidais, jy
charakterizavimu ir ekonominés bei aplinkosauginés naudos vertinimu.

Darbo tikslas
Darbo tikslas — patobulinti apdorojimo tirpikliais pritaikyma medziagy i$
spausdintiniy ploksciy atliecky (SPA) atgavimui, kuris suteikty apciuopiamos

naudos, palyginti su jprastai Sioje srityje naudojamais metodais (deginimu,
pirolize, iSplovimu riagstimis ir t. t.).



UZdaviniai

1.

Atlikti preliminarius SPA perskyrimo tirpikliu bandymus, istirti stiklo
pluosto grynumo mechanizma ir nustatyti priimting prading SPA forma
(smulkintos arba nesmulkintos).

Rasti optimalias pasirinktos SPA formos perskyrimo tirpikliu salygas
vertinant temperatiiros, kietos-skystos faziy santykio ir SPA tipo jtaka
perskyrimo laikui.

. Ivertinti apdorojimo procesui biidingg perdirbamuma, ekonomiskumg ir

anglies pédsaka tiriant atgautas medziagas — jy kokybe, savybes ir
panaudojimo galimybes.

Sudaryti uzdara apdorojimo tirpikliais ciklg tiriant atgauty medziagy
panaudojimo vertingy produkty gamybai galimybes, pasitlyti keleta
tokiy biidy, remiantis naujausia pazanga Sioje srityje ir medziagy
rasimis.

Mokslinis naujumas

1.

Nustatytos optimalios perskyrimo tirpikliais proceso sqlygos kelioms
labiausiai paplitusioms SPA risims. Tyrimai parodé, kad perskyrimas
tirpikliais dar tebegali buti efektyvus zemy temperatiry salygomis, jei
tuo pat metu veikiama ultragarsu. Zematemperatiirio SPA apdorojimo
tirpikliais tyrimai iki §iol nebuvo skelbti, nes kitos tyréjy grupés buvo
susitelkusios perskyrimui aukstesniy temperatiiry salygomis, pvz., Zhu
et al. (2013) atliko eksperimentus su tirpikliu iki 135 °C temperatiiros.
Panasiai Verma et al. (2016) dirbo net didesniame temperatiiros
intervale 80—-170 °C. Eksperimenty duomenys buvo papildyti procesy
modeliais, kurie parodé, kad net didziausios SPA dalelés gali bati
perskirtos per salyginai trumpg apdorojimo perioda (<85 val.). Verta
pazymeti, kad anks¢iau skelbtuose darbuose $ia tema nagrinéjamas
apdorojimo tirpikliu eksperimentas, o modeliavimu paremtas
optimizavimo procesas pirma kartg panaudotas Sioje disertacijoje.
Galimas didesnis apdorojamy spausdintiniy plok$¢iy atlieky dydis.
Anksciau skelbtuose apdorojimo tirpikliais darbuose demonstruotas tik
sumazinty SPA daleliy perskyrimas. Verma et al. (2016) perskyré 100—
1 600 mm? dydzio bandinius, o Zhu et al. (2013) paskelbé apie
supjaustyty bandiniy, kuriy dydis siekia tik 100-300 mm?, perskyrima.
Tuo pat metu Siuose optimizuotais procesais paremtuose tyrimuose buvo
pasiektas visos formos vaizdo plokstés, atsitiktinés prieigos atminties
modulio ir motininés plokstés (iki 70 000 mm?) perskyrimas.

. Nustatytos atgauty produkty pridétinés vertés padidinimo galimybés.

Perskyrimo pabaigoje atgautos medziagos, konkreciai didelio grynumo
vario folija ir perforuotos pado litavimo jungtys buvo sékmingai



perdirbtos | pridétinés vertés produktus — vario nanodaleles (5—-7 nm
dydzio), alavo oksido daleles (~7 nm dydzio) ir §vino oksido daleles (~1
pum dydzio). Svarbu pazyméti, kad nagrinétuose literatiiros Saltiniuose
tokiy produkty gavimas i§ SPA néra aprasomas; skelbiama tik apie vario
oksido, vario-alavo ir $vino nanodaleliy gavima i§ SPA.

Ginami teiginiai

1. Aplinkai draugiskas apdorojimo tirpikliais metodas gali biiti sekmingai
taikomas atgaunant vertingas metalines ir nemetalines medziagas i$
tokiy daugiasluoksniy kompozity atlieky kaip spausdintiniy ploksciy
atlickos naudojant optimalias apdorojimo salygas — tirpiklj
dimetilformamida, 50 °C temperatiira, kietos-skystos fazés santykj 3:10
(masé / tiiris), ~20 val. perskyrimo laika, 8 000 mm? bandinio dyd;.

2. Apdorojimo tirpikliais btidu atgauti metalai gali biti perdirbami j
aukstos pridétines vertés produktus nanodaleliy pavidale, pvz., j 5-7 nm
dydzio vario nanodaleles, 7 nm dydzio alavo oksido daleles.

Disertacijos struktiira

Sia daktaro disertacija sudaro Sie skyriai: jvadas, literatiiros apzvalga,
medziagos ir metodai, rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, padéka, literatiiros
sarasas, publikacijy saraSas ir priedai. Bendra apimtis 177 puslapiai, kuriuose
pateikta 106 paveikslai, 12 lenteliy ir 29 priedai.

Publikacijos

Tyrimy rezultatai, panaudoti rengti Siai disertacijai, publikuoti 9
straipsniuose ,,Web of Science duomeny bazéje esanciuose Zurnaluose.
Papildomai rezultatai buvo pristatyti 3-jose tarptautinése konferencijose.

Praktiné verteé

Atliekant tyrimus Sia tema buvo sukurtos kelios laboratoriniy perskyrimo
reaktoriy koncepcijos kiekvienam SPA tipui. Remiantis gautais medziagy srauto
technologijoje duomenimis, buvo pasitlyta pramoninio perdirbimo linijos
schema, kuria sudaro pirminis apdorojimas, perskyrimas specialiai tam
sukonstruotame reaktoriuje, produkty klasifikavimas ir keletas pridéting verte
turinCiy medziagy gamybos stadijy. Buvo apZzvelgtas visy medziagy, atgauty i§
SPA, jskaitant epoksiding derva, stiklo pluosta ir metalus, pritaikymas, kiekvienai
medziagai rekomenduojant keleta pritaikymo btdy. Apskritai, gauti duomenys
gali biiti labai naudingi tiek moksle, tiek inZinerijoje dirbantiems technologams ir
padéti geriau suprasti SPA perskyrimo mechanizma, apdorojimo tirpikliais
privalumus ir galimybes, taip pat palengvinti technologijos perdavimg is
laboratorinio lygmens j pramoninj.



Autoriaus indélis

Siame darbe pateikti ir aptarti tyrimy rezultatai buvo autoriaus originaliai
surinkti ir analizuoti. Dalis medziagy savybiy tyrimo rezultaty buvo gauta
publikuoty straipsniy bendraautoriy i§ Lietuvos energetikos instituto déka (Vidas
Makarevicius ir Stasé-Irena LukoSitté). Bendraautoriai i$ Fiziniy ir technologijos
moksly centro (Martynas Skapas ir Remigijus Juskénas) asistavo
charakterizuojant pagamintas nanodaleles. Dalyje eksperimentinio darbo asistavo
bendraautoriai i§ KTU Cheminés technologijos fakulteto (Rata Sidaravicitité ir
Martynas Tichonovas). Publikuoti straipsniai buvo parengti vadovaujant
moksliniam vadovui Gintarui Denafui ir moksliniam konsultantui Samy Yousef
(KTU). Straipsniy rengimui papildomai vadovavo Regita Bendikiené¢ (KTU,
Mechanikos inZinerijos ir dizaino fakultetas). Reikia pazyméti, kad visi auks¢iau
jvardyti bendraautoriai neturi tikslo panaudoti publikuotus duomenis kity
disertacijy rengimui.

Publikuoty straipsniy duomeny ir teksto panaudojimas disertacijoje

Visoje disertacijoje didelé dalis publikuotos medziagos buvo tiesiogiai
perkelta 1§ disertacijos autoriaus publikuoty straipsniy ] disertacija jo
doktorantiiros studijy metu. Tolesniame sgraSe pateikiami skyriai ir atitinkamy
straipsniy, kuriy tekstas buvo panaudotas skyriuose, pavadinimai (tik straipsniy
pavadinimai, zr. i§samius straipsniy duomenis atitinkamoje skiltyje).

Straipsniai:

1 straipsnis. Separation and purification of metal and fiberglass extracted
from waste printed circuit boards using milling and dissolution techniques;

2 straipsnis. Recovery of gold, other metallic and non-metallic components
of full-size waste random access memory;

3 straipsnis. Antimicrobial copper nanoparticles synthesized from waste
printed circuit boards using advanced chemical technology;

4 straipsnis. Characterization of waste printed circuit boards recycled using
a dissolution approach and ultrasonic treatment at low temperatures;

5 straipsnis. Industrial technology for mass production of SnO2
nanoparticles and PbO2microcube/microcross structures from electronic waste;

6 straipsnis. Mechanical and thermal characterizations of non-metallic
components recycled from waste printed circuit boards;

7 straipsnis. A strategy for synthesis of copper nanoparticles from
recovered metal of waste printed circuit boards;

8 straipsnis. Recycling of bare waste printed circuit boards as received
using an organic solvent technique at a low temperature.

9 straipsnis. Feasibilities for hydrometallurgical recovery of precious
metals from waste printed circuit boards in Lithuania.
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Skyriai ir poskyriai:
Ivadas: Straipsnis (9)

1. Medziagos ir metodai : 1.1. — Straipsniai (1, 4, 8, 9), 1.3. — Straipsnis
(D), 1.4. — Straipsnis (4), 1.5. — Straipsnis (6), 1.6. — Straipsniai (2, 8), 1.7. —
Straipsnis (8), 1.8. — Straipsnis (7), 1.9. — Straipsnis (3), 1.10. — Straipsnis (5).

2. Rezultatai ir jy aptarimas: 2.1. — Straipsnis (1), 2.2. — Straipsnis (4),
2.3. — Straipsnis (6), 2.4. — Straipsniai (2, 3, 4, 7, 8), 2.5. — Straipsniai (1 ,2, 4),
2.6. — Straipsniai (1, 2), 2.7. — Straipsnis (6), 2.8. — Straipsnis (7), 2.9. — Straipsnis
(3), 2.10. — Straipsnis (5), 2.11. — Straipsniai (3, 5, 7), 2.12. — Straipsnis (5), 2.13.
— Straipsniai (3, 5, 7).



1. MEDZIAGOS IR METODAI

Bendra tyrimy struktira gali buti padalinta | dvi pagrindines sekcijas:
Apdorojimas tirpikliu ir Perdirbimas j aukstos pridétinés vertés produktus, kaip
parodyta 1 pav. pateiktoje schemoje su numeruotomis sekcijomis, atitinkané¢iomis
tam tikras medziagas ir metodus.

| Eksperimentinis darbas |

1.1. Spausdintiniy 1.2. Naudojamos l
plokacin atlicky medziagos
bandiniai

Apdorojimas Perdirbimas |
irpikliai aukstos pridétinés
1.3, Pradiniai Sl vertes ’t]'ﬂduktm'
bandymai erresp -
Lo oo] bocooooeoncoocoooooooe comooood i
S ATORa o 7 1.8. Nanodaleliy 1.10.
- 4. leanlullsiffﬁ Y;““U sglygy elektroifpuriki- Mikro/nanodaleliy
E- yma mas iplovimas ir
3 nusodinimas
1.5. Mechaniniai atgauto
stiklo phuoito bandymai
§ 1.6. Bandymai su nesmulkintomis SPA 1.9.Nanodaleliy
— 2 o1 zalioji sinteze™
Py 6.1,
OA | | 1.6.2. VP 1.6.3. SP
4 h
i — 7 om dydzio
| Varis 500,
nanodalelés

1 um dydzio
PbO,
mikrodaleles

stiklo .
| Perforoios
M litavimo
Epoksidi | jungtys
né derva
1.7. Tirpiklio i Suaupytas
algavimas tirpiklis

1 pav. Eksperimentinés disertacijos dalies struktiira (sekcijos sunumeruotos pagal
atitinkamas medziagas ir metodus)

Apdorojima tirpikliais, kaip svarbiausig disertacinio darbo dalj, pagrinde
sudare trijy stadijy eksperimentiniai tyrimai. Kiekvienai stadijai buvo pasirinktas
ir tam specialiai paruostas tam tikras skai¢ius SPA bandiniy (1.1. sekcija). Tiek
apdorojimui tirpikliais, tiek ir perdirbimo daliai reikalingos tam tikros medziagos
(1.2. sekeija). Pirmajame etape pradiniais apdorojimo tirpikliais bandymai (1.3.
sekcija) buvo atlikti sutrintiems SPA bandiniams. Gavus rezultatus, darbas buvo
tesiamas antrajame etape jau su 10 mm dydzio SPA gabaliukais (1.4. sekcija).
Pasiekus optimalias sglygas, nuo SPA specialiomis priemonémis buvo nuvalomi
neSvarumai, SPA i$skirstomos j sluoksnius ir toliau tiriama atgauto stiklo pluosto
kokybé nustatant jo galimg panaudojima (1.5. sekeija). Treciajame etape trijy tipy
nesmulkintos SPA (RAM, vaizdo ploksté, motininé ploksté) buvo perskiriamos
anksciau nustatytomis optimaliomis saglygomis (1.6. sekcija). Visuose apdorojimo
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etapuose naudotas tirpiklis buvo regeneruotas (1.7. sekcija). IS visy trijy SPA buvo
atgautos trys medziagos, konkreciai epoksidiné derva, stiklo pluostas ir varis.
Kuomet epoksidiné derva ir stiklo pluostas pasirodé tinkami taikyti keliose srityse,
tai atgautas varis pasirodé turintis didelj perdirbimo ] aukstos pridétinés vertés
nanodaleles potenciala. Nanodalelés buvo gaminamos i$ atgauto vario elektrinio
verpimo budu (1.8. sekeija). Tac¢iau buvo nustatyta, kad nanodaleliy iSeiga yra
labai maza ir buvo nuspregsta panaudoti kita ,,zaliosios sintezés* biidg. Taigi buvo
gautas didesnis nanodaleliy kiekis ir gautoms daleléms buvo patikrintos
antimikrobinés savybés (1.9. sekeija). Galiausiai reikia pabrézti, kad motininés ir
vaizdo ploks¢iy perskyrimo metu buvo atgauti litavimo jungtyje esantys
komponentai (1.6.2 ir 1.6.3. sekcijos). Sie komponentai sudaryti i§ keliy metaly
ar metaly lydiniy, todél perskyrimo tirpkliais proceso gale jie nebuvo niekam
tinkami naudoti ir jiems buvo reikalingas tolesnis perdirbimas. Sprendziant $ia
problema, buvo naudotas iSplovimas riig§timis ir nusodinimo biidu atskirai buvo
gauti skirtingi daleliy tipai (1.10. sekcija).

1.1. Spausdintiniy ploks¢iy atlieky bandiniai

Issami kiekvieno SPA tipo specifikacija pateikta 1 lenteléje. Visos tirtos
SPA buvo gautos i§ vietiniy elektronikos remonto jmoniy Lietuvoje. Sutrinti
(kiekviena ploksté buvo skirtingo tankio ir spalvos), toliau rutuliniame maliine
buvo sutrinti iki didelio smulkumo milteliy. Perskyrimo bandymams skirti
pjaustyti bandiniai buvo paruosti taip: trys 100 mm? ploto bandiniai buvo
nupjauti nuo kiekvieno SPA modelio rankiniu pjaustytuvu. Pjaustyti bandiniai
mechaniniams bandymams buvo ruoSiami panasiu btidu, skirtumas buvo tik tas,
kad trys 170 x 30 mm dydzio bandiniai buvo nupjauti nuo kiekvieno tipo SPA
rankiniu pjaustytuvu pagal ASTM DS5035 standarta. Operatyvinés atminties
(angl. RAM) ploks¢iy atlieky paruosimo procediira buvo panasi kaip ir kitoms
SPA anksciau apraSytuose apdorojimo etapuose. Vaizdo ploks¢iy atliekos buvo
jsigytos i§ vietiniy parduotuviy Lietuvoje. Sis vaizdo plokigiy atlieky tipas
dazniausiai buvo naudojamas 1994 m. pagamintuose staliniuose kompiuteriuose.
Siame darbe tirty sisteminiy ploks¢iy tipas daugiausia buvo naudojamas 1996 m.
pagamintuose staliniuose kompiuteriuose.



1 lentelé. Pasirinktos SPA ir jy savybés
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1.2 Naudojamos medZiagos

Dimetilformaidas (DMFA) yra aprotinis bespalvis tirpiklis, salyginai
pigesnis, palyginti su kitais panas$iais tirpikliais. Taip pat DMFA yra labiau stabilus
iki jo 153 °C virimo temperatiiros su mazu i§garavimo laipsniu. Pagrindiné idéja dél
Sio tirpiklio naudojimo yra bromuotos epoksidinés dervos (BED) istirpinimas
iSardant Van der Valso jungtis metaliniy ir nemetaliniy SPA komponenty
perskyrimo metu. Grynas 96 % etanolis (CH;CH>OH) ir 97 % acetonas
(CH3COCH3) buvo naudojami proceso pradzioje paSalinant dulkes, tepalus,
chemikalus, klijus, démes ir kt. nuo paruos$ty SPA bandiniy pavirSiaus pries§
apdorojima tirpikliu. Koncentruota azoto riigstis (HNO3) buvo panaudota daugelyje
Sio darbo etapy vykdant metaly tirpinima i§ aukso spalvos kontakty aukso grynimo
tikslais, vario iStirpinimui i§ varinés plokstelés sudarant vario sulfatg, ir alavo bei
§vino istirpinimui i$ litavimo jungéiy. Acto rugstis ((CH);COOH) buvo naudojama
vario acetato paruosimui elektrinio jpurS§kimo procesui. Polivinilo alkoholis (PVA)
buvo naudojamas elektriniam jpur§kimui reikalingo solgelio gamybai i§ ankséiau
gauto vario acetato. Sieros rugstis (H>SO4) buvo naudojama pagaminti vario sulfatui
(CuS0y), reikalingam nanodaleliy sintezei. Askorbino riigstis buvo naudojama
antimikrobinio Cu-NPs sintezei chemiSkai redukuojant vario (II) sulfato (CuSOy)
vandeninj tirpalg. Gamtinis beta-ciklodekstrinas (f-NCD) buvo naudojamas
antimkrobiniy daleliy stabilizavimui redukcijos askorbino rtigstimi metu. Natrio
hidroksidas (NaOH) buvo naudojamas kaip reagentas tarpinéms reakcijoms vario
nanodaleliy sintezés metu abiem atvejais ir vario hidroksido (Cu(OH):;) nuosédy i§
iStirpinty litavimo jung¢iy gavimui.

1.3. Preliminarus eksperimentai (malti bandiniai)

Kaip minéta aukséiau, Sioje darbo dalyje 5 SPA tipai (Zr. 2 pav.) buvo
pazyméti specialiais kodais (zr. 1 lentele) ir sumalti j miltelius. Po sumalimo seké
BED istirpinimas organiniame tirpiklyje DMFA iSardant BED Van-der-Valso
jungtis; iStirpinimo tikslas buvo atskirti metalo daleles ir sumaltg stiklo pluosta nuo
BED.

2 pav. Siame tyrime naudoti penki SPA modeliai

IStirpinimas  buvo vykdomas standartinése laboratorinése placiagurklése
kolbose (atskirai kiekvienam bandiniui), kurios buvo patalpintos j ultragarsing
vonelg (tiris 6 1, didziausias ultragarso daznis 40 kHz), pripildyta distiliuotu
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vandeniu, 50 °C temperatiiros saglygomis. Optimalus apdorojimo laikas buvo 4 val.,
kietos-skystos faziy (SPA milteliai / DMFA) santykis — 1:6 (masé/turis). Optimalus
veikimo ultragarsu laikas buvo nustatytas pagal atgauty stiklo pluosto daleliy
grynumg ir laika, reikalingg iStirpinti visai ant stiklo pluosto liekanciai epoksidinei
dervai. Nustatant §j optimaly laika, apribota maksimaliai galimo stiklo pluosto
nuvalymo laipsnio, iStirpinimo procesas buvo pakartotas kelis kartus pastoviy
temperatiiros ir kietos-skystos fazés santykio salygomis skirtingais veikimo
ultragarsu laikais (1, 2, 3, 4, 5 val.).

1.4. Optimaliy perskyrimo salyguy nustatymas (indikacija)

Kiekvienam paruos$tam bandiniui buvo suteikiamas kodas pagal SPA spalva
ir perskyrimo temperatiirag. 3 pav. pateikiamos procediiros, kurios seké viena po
kitos atskiriant visus SPA komponentus naudojant naujg technika.

SPA (penki medeliai

[ Supjaustymas j 100 m? gabalélius

!

BED ekstrakcija is bandiniy
panaudojant DMFA ir ultragarsg

BED igtirpinimas Metalo
atgavimas

¥

Stiklo pluoito
atgavimas

Optiné
mikroskopija

Rotacinis iSgarinimas

Epoksidiné
derva

SEM-EDS

3 pav. Perskyrimo procesy tyrimy schema

Atgautas
DMFA

Pradzioje kiekvienas SPA bandinys buvo patalpintas j atskirg kolbg su DMFA
esant kietos-skystos faziy (SPA:DMFA) santykiui 300 g/L. Toliau kolbos su DMFA ir
SPA bandiniais buvo patalpinamos ] ultragarsing vonele, pripildyta vinruojanciu skysciu
(distiliuotu vandeniu). Kiekvienas bandinys buvo perskiriamas skirtingy temperatiiry
salygomis: 25, 50 ir 75 °C. Veikimo ultragarsu pabaigoje buvo gaunami du svarbiausi
medziagy tipai: stiklo pluostas ir laidiis metalai.

1.5. Mechaniniams tyrimams skirty bandiniy perskyrimas

Bandiniams, kurie buvo atpjauti mechaniniams matavimams, buvo suteikti
specialiis kodai, kaip parodyta 2.1.1 lenteléje, sekcija ,,Mechaniniai bandiniai®.
Perskyrimo procesas vykdytas paprastame reaktoriuje (SPA atskyr¢jas),
sukonstruotame specialiai Siam tikslui Siomis salygomis: 50 °C temperatiira, kietos-
skystos fazés santykis 300 g/L.
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1.6. Bandymai su nesmulkintomis SPA

1.6.1. Operatyvinés atminties plokstés (OAP)

Siuose tyrimuose perskyrimas tirpikliu buvo panaudotas kaip OAP (angl.
RAM) griztamosios inzinerijos priemong¢, iStirpinant epoksidine derva (ED) tirpikliu
ir metalinius komponentus atskiriant nuo nemetaliniy. AnksC¢iau nustatytos
optimalios salygos buvo panaudotos OAP perskyrimui. Atskirtuose kontaktuose
esama trijy pagrindiniy metaly — vario, nikelio ir aukso. Azoto riigtis buvo
panaudota iStirpinti visiems kontakty metalams, iSskyrus auksa, kuris liko kietose
liekanose.

1.6.2. Vaizdo ploksté (VP)

Perskyrimo procesas buvo vykdomas dviejose fazése: pirmoji fazé buvo skirta
paprasto  reaktoriaus  koncepcijos  sukiirimui  siekiant iStirpinti  BED
dimetilformamide, taip atskiriant visus stiklo pluosto sluoksnius, tuo tarpu antroji
fazé skirta BED iSskyrimui ir panaudoto DMFA regeneravimui naudojant rotarinj
vakuuminj garintuva. Eksperimentai buvo vykdomi pastoviomis saglygomis.

1.6.3. Sisteminé ploksté (SP)

Sisteminés plokstés (SP) perskyrimas buvo atlickamas specialiai
sukonstruotoje stiklinéje kameroje (reakcijos kameroje) esant kietos-skystos fazés
santykiui 3:10 (SPA masé: tirpiklio tiiris). 4 pav. pavaizduota iSsami sukurtos SPA
perskyrimo sistemos koncepcija, paremta iStirpinimu su papildomu mechaniniu
apdorojimu ultragarsu.

Kondensuotas
Duiy isvedimas organinis tirpiklis
Lankstus Sistemings plokstés
siurbimo vamzdis \ atlieka
Istirpinimo. //
kameros .
uzdanga ; Organinis
. tirpiklis
Reaktoriaus g >
rémas Ultragarso daznio,
o kaitinimo ir laiko
Istirpinimo Kkontrolé
kameros
laikiklis Purtymo
Ultragarso daznio ir laiko
frenginio nustatymas
apsauginé danga
Istirpinimo

kamera

Vibracinis srautas s

Ultragarso jrenginio
fiksatorius

Itragarso
jrenginio rémas

Purtyklés pagrindo Skaitmeninis ekranas (purtykléje)

rémas

4 pav. Sukurtos reaktoriaus koncepcijos schema
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Siekiant iSvengti tirpiklio prisotinimo epoksidine derva, panaudotas tirpiklis
buvo regeneruojamas pasickus 25 % BED minimaliai galimos koncentracijos.
Paskui regeneruotas tirpiklis grazintas j tirpinimo kamera tgsiant BED ekstrakcija.
Tokiu biidu procediira buvo kartojama 4 kartus.

1.7. Tirpiklio regeneravimas

Baigiantis kiekvieno SPA tipo perskyrimo tirpikliu procesui, iStirpinamas tam
tikras BED kiekis. Todél panaudoto tirpiklio regeneravimui ir iStirpintos dervos
i§skyrimui yra naudojamas rotorinis vakuuminis garintuvas. Norint i§garinti tirpiklj,
kolba su panaudotu tirpikliu buvo panardinama j kaitinama mineraling alyva
(didesné nei ~153 °C DMFA virimo temperatiira; iSsiskyr¢ garai buvo
kondensuojami j tokios pacios spalvos tirpiklj. Tuo paciu laiku ant kolbos sieneliy
susidarydavo plona epoksidinés dervos plévelé.

1.8. ElektroiSpurskimas

2.8.1. pav. pavaizduotos i§ SPA atgautos vario folijos iStirpinimo ir tolesnio
vario nanodaleliy paruosimo elektroispurskimo biidu procediiros.

Aukstos
itampos
adavimas FTI

Vario atskyrimas

B

B) -
Atskiriami f*‘»«
sluoksniai 4

SEM-EDS

uto greicio|
nustatymo
rankenélé

G
¥
= x 3

: a

k Skaitmeninis ekranas
Spausdintiniy ploks¢iy atliekos

Elektroispurskimo (F)
sistema

5 pav. Vario nanodaleliy sintezés ir charakterizavimo schema

Eksperimentas, atliktas pagrindiniais elektroiSpurskimo etapais, konkreciai
vario folijos tirpinimo (5 pav., C), vario acetato paruo$imo (5 pav., D) ir vario
nanodaleliy sintezés (5 pav., G), paaiSkinamas Zemiau. Sintezés procesas buvo
vykdomas Siomis salygomis: kambario temperatiira, 65 % santykiné drégme,
pastovus atstumas tarp purksStuvo ir kolektoriaus (10 cm), srauto greitis 0,2 ml/h,
kuomet naudota jtampa svyravo nuo 23 iki 29 kV. Todél optimalios jtampos
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salygomis paruosti bandiniai buvo dziovinami krosnyje 475 °C temperatiiroje dvi
valandas. Toliau kalcinuotos vario acetato dalelés buvo redukuojamos vandenilio
atmosferoje 300 °C temperatiiroje gaunant gryno vario nanodaleles.

1.9. Antimikrobiniy nanodaleliuy sintezé

Vario nanodaleliy paruosimas buvo vykdomas dviejose stadijose. Pirmiausia,
vario (II) sulfato vandeninis tirpalas buvo gaminamas i§ kiekvieno SPA bandinio
atgauto vario. Paskui vario dalelés buvo sintetinamos panaudojant natiiraly beta-
ciklodekstring (3-NCD). Trys atskiri vandeniniai tirpalai buvo paruosti kiekvienam
atlieky bandiniui (MP, VP ir RAM): CuSO4-5H,0 (0,3975 g/25 mL H,0), askorbino
rugstis (1,09 g/25 mL H,0) ir B-ciklodekstrinas (0,25 g/25 mL H»0). Paskui askorbo
rugsties ir B-ciklodekstrino tirpalai buvo sumaiSomi ir i §j misSinj buvo laSinamas
CuSO04-5H,0 tirpalas. Galutinis tirpalas buvo kaitinamas ir penkias valandas
maiSomas 80 °C temperatiiroje 700 rpm greiciu. ,,Agaro difuzijos* (angl. ,,Disk
diffusion”) ir ,buljono skiedimo* (angl. ,Broth dilution) buvo panaudoti
nanodaleliy antimikrobiniy savybiy testavimui trijy bakterijy kultiry atzvilgiu:
gramneigiamy (E. coli ir P. aeruginosa) ir gramteigiamy (S. aureus). Bakterijy
lasteliy inkubavimas buvo atliktas Miulerio-Hintono agare, kurio talpa buvo 50
mikrolitry vienai Sulinélei 96-iose Sulinélinése plokstelése.

1.10. Mikro / nanodaleliy iSplovimas ir nusodinimas

Siame tyrime naudojami perforuotos litavimo jungties (PLJ) komponentai
buvo atskirti nuo dviejy SPA (motininés plokstés ir vaizdo plokstés), siekiant
patikslinti galutinius rezultatus ir iSnagrinéti cheminés sudéties kitimus. PLJ
apdorojima sudaré: tirpinimas azoto rugstimi, mikro / nanodaleliy nusodinimas
ultragarsiniu apdorojimu, mikro / nanodaleliy kontrolé ir morfologinis Ni, Fe, Al ir
Pd kaip katalizatoriy ar legiruojanciy priedy gryninimas, ir galutiné pH kontrolé
i§skiriant varj hidroksido pavidale. Mikrofrakcijos atskyrimui, gryninimui ir gauty
daleliy morfologijos gerinimui buvo naudojamas mikrofiltravimo procesas 0,5 pm
akuciy skersmens celiuliozés filtru po 2 wval. kalcinacijos proceso 500 °C
temperatiiroje. Likes nanofrakcijg turintis tirpalas buvo paliekamas 2 val. iki visiSko
kiety daleliy nusédimo, paskui skysta fazé buvo atsargiai paSalinama pipete, like
milteliai kalcinuojami ir laikomi etanolyje, siekiant iSvengti jy uzterSimo. Atgaunant
varj 1§ tirpalo po alavo ir §vino iSskyrimo, buvo pridedama natrio hidroksido iki pH
8, taip gaunant vario hidroksida kaip chemineés reakcijos produkta.

1.11. Statistiniai metodai ir ekonominés naudos / anglies pédsaky
skai¢iavimo metodai

Siame darbe remiantis linijinémis regresijomis, tinkamomis aprasyti daugelio
reakcijy kinetiniams duomenims, naudoti statistiniai metodai buvo taikomi
naudojant ,,Microsoft Excel 2016“. Taciau linijinés regresijos nebuvo tinkamos
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visoms duomeny imtims, todél taip pat buvo naudojamos kubinés polinominés
regresijos, statistinio galingumo regresijos ir eksponentinés regresijos. Vidutinés
arba aritmetinio vidurkio vertés buvo naudojamos darbe duomeny apibendrinimui.
Galiausiai, determinacijos koeficientas (R?) buvo naudojamas regresiniy modeliy
tikslumo nustatymui.

Ekonominé nauda buvo paskaifiuota naudojant Gyvavimo ciklo kasty
analizés (GCKA) principus pagal specialias nuorodas (Ozbay, Jawad, Parker, &
Hussain, 2003). Naudojamy medziagy ir energijos kaStai buvo apibrézti kaip
iSlaidos, nes atgauty medziagy kaina (kainos nustatomos pagal panasiy medziagy
nuolauzy pavidale rinkos kainas) apibrézé pajamas. Pelnas buvo skai¢iuojama kaip
skirtumas tarp pajamy ir islaidy.

Apdorojimo tirpikliais jtaka klimato kaitai Siltnamio dujy i¥metimo (SDI)
pozitiriu buvo i$nagrinéta motininés plokstés perskyrimo atveju, nes pastarasis buvo
sudétingiausias i§ visy apdoroty SPA (tokiu biidu jy perdirbimas salygoja didziausia
poveikj aplinkai). Papildomai anglies pédsakas buvo apskaiCiuotas medziagy
atgavimui i§ perforuoty litavimo jungciy (PLJ), nes Sis procesas buvo labai
sudétingas ir biitinas dél to, kad PLJ sudétyje yra trys pagrindiniai metalai, kuriuos
reikia atskirti. Skaiiavimai buvo atlikti pagal ISO 14040 standarta (The
International Standards Organization, 2006; Turner, Williams, & Kemp, 2015). SDI
buvo apskaiCiuoti pagal atgautas medziagas (epoksidiné derva, stiklo pluostas ir
metalai (atgauta folija arba nano / mikrodalelés); kiekviena medziaga turi skirtingas
SDI reik$mes, nustatytas pagal jvairius literatiiros 3altinius (EEA, 2014).
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Tyrimy struktiira

Panasiai kaip ir skyriuje ,,Medziagos ir metodai“, rezultaty ir diskusijy
skyriaus turinys gali biiti padalintas j tirpikliy apdorojimo ir perdirbimo dalis, kai
apdorojimas tirpikliu yra pagrindinis veiksnys, o perdirbimas yra papildomas
apdorojimas, siekiant padidinti medziagy verte, kaip parodyta 6 pav.

| Rezultatai ir jy aptarimas |

Apdorojimas tirpikliais Perdirb h.nux.j
aukytos pridétinés

mikrodalelés

Epoksidiné

] 2.1. Pradiniai
g .1. Pradiniai .
= adimia vertés produkrus
- bandymai
R (DU S | Y
e . 2.8. Nanodaleliy 2.10.
" Z.Z.Opt‘l-ll.!stzcrskynmo clekirois- Mikro/manodaleliy
2 DEL purskimas iplovimas ir
2 nusodinimas
~ 2.3. Mechaniniai atgauto
stiklo pluoso bandymai
i 2.4. Bandymai su nesmulkintomis SPA &b il Eerdquo
8 Nanodaleliy ¢ laipsnio
& OAP | VP sp ,Zalioji sintezé jvertinimas
L 2.12. Pradiné
2.5. Perdirbimo 2.13. Medziagos ckonomine ir
laipsnio_jvertinimas - pritaikymo srities aplinkosaugingé
2.7. Medémgt} nustatymas analizé
2.6. Pradiné pritaikymo srities
ekonominé ir nustatymas
aplinkosauginé o dwi
analizé 5-7am $n0
dydzio vario nd;
nanodalelés nanodalelés
Stiklo 1 pm dydzio
pluosias PbO,

6 pav. Rezultaty ir jy aptarimo skyriaus struktiira (sunumeruotos sekcijos atitinka rezultaty
skyriaus dalis)

Pirmajame rezultaty skirsnyje nagrinéjami preliminariis malty SPA bandiniy
pradiniai eksperimentai (Nr. 2.1.). Sio skirsnio rezultatai parodé, kad sumalty
bandiniy apdorojimas tirpikliais nebuvo optimalus dél didesnio tirpikliy suvartojimo
ir nepakankamai efektyvaus atskiriant gautas stiklo pluosto ir metalo frakcijy
perskyrimo.

Todél buvo nustatytos optimalios supjaustyty (nemalty) SPA bandiniy
perskyrimo salygos (Nr. 2.2.): 50 °C temperatiira, kietos medziagos-skyscio santykis
3:10 (sv.v/tlirio v.) ir vid. perskyrimo laikas ~ 15 val. 100 mm? bandiniy. Kitas
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zingsnis buvo susijgs su atgauto stiklo pluosto mechaniniy savybiy tyrimu, kad
véliau biity galima nustatyti jo galimus panaudojimo budus (Nr. 2.3.).

Nustacius stiklo pluosto mechanines savybes, toliau eksperimentai atlikti su
viso dydzio (nesmulkintais) SPA (Nr. 2.4.). Nustatyta, kad rySys tarp SPA pavirSiaus
ploto ir perskyrimo laiko gali biiti gerai apraSytas tiesine priklausomybe. Be to,
Siame skyriuje aptartos atgauty medziagy — PLJ, aukso, vario ir epoksidinés dervos
— savybeés, taip pat pateikiami kai kuriy svarbiausiy atskirty SPA vidinés struktiiros
ir jos jtakos perskyrimo laikui veiksniai.

Perdirbimo laipsnio vertinimas (Nr. 2.5.) parod¢, kad atgavimo rodikliai buvo
gana auksti, laboratorinémis salygomis pasieké 99 %. Taip pat buvo jrodyta, kad
tirpiklis gali taip pat buiti regeneruojamas dideliu efektyvumu (~ 98 %), ir tai reiskia,
kad atlieky apdorojimas tirpkliais gali efektyviai veikti kaip uzdarojo ciklo sistema.
Zinant medziagy atgavimo laipsnj, buvo atlikta preliminari ekonominé ir
aplinkosauginé analizé (Nr. 2.6.), nurodant, kad apdorojima tirpikliais galima taikyti
pramoniniu mastu, atsizvelgiant j didel¢ ekonoming / aplinkosauging nauda.

Paskui buvo padaryta iSvada dél i§ SPA i§gaunamy medziagy pakartotinio
panaudojimo (Nr. 2.7.). Nustatyta, kad dauguma medziagy — stiklo pluostas,
epoksidinés dervos ir auksas — buvo tinkamos buklés, kad jas biity galima
pakartotinai panaudoti, o varis buvo vertingesnis, jei jis perdirbamas i aukstos
pridétinés vertés produktus; dar vienas SPA komponentas, biitent PLJ, néra tinkamas
naudoti be papildomo perdirbimo.

Skyrius apie perdirbimg pradedamas nuo pirmojo vario perdirbimo |
nanodaleles bandymo, naudojant elektroiSpurskimg (Nr. 2.8.). Apskritai rezultatai
parodé, kad gali biiti sintetinamos nedidelés nanodalelés, taciau pagrindiniai metodo
trikumai buvo labai mazas gaunamy daleliy kiekis ir sudétinga paruo$imo
procediira. Todél buvo taikomas kitoks poziiiris, apimantis ,,Zaliosios sintezés®
metoda (Nr. 2.9.), kurj pritaikius susidaré didesnis nanodaleliy kiekis. ISplovimas ir
nusodinimas (Nr. 2.10.) buvo naudojami kaip pakartotinio PLJ apdorojimo metodai
apdorojimui, proceso metu susidarant Svino oksido mikrodaleléms, alavo oksido
nanodaleléms ir vario hidroksido milteliams.

Perdirbimo laipsnio vertinimas (Nr. 2.11.) parodé, kad vario ir PLJ
perdirbimo nuostoliai mazi, atitinkamos perdirbimo laipsnio reiksmés 90 % ir 96 %.
Ekonominiu ir aplinkosauginiu pozidriu (Nr. 2.12.) nustatyta, kad perdirbimas
duoda tam tikra nauda, laviausiai vario nanodaleliy sintezés atveju. Galiausiai,
atitinkamame skyriuje sékmingai rastos panaudojimo sritys visoms apdorotoms
medziagoms (Nr. 2.13.).
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2.1. Preliminaris tyrimai (malti bandiniai)

I8 pradziy SPA bandiniy perskyrimui buvo planuojama naudoti standartinj m/t
santykj 300 g/1, kurj jau naudojo Verma et al. (2016). Taciau visy milteliy pavidalo
bandiniy turis padidéjo 2 kartus iSlaikant tg patj svorj, todél pradinio santykio 1:3
nepakako visam bandinio panardinimui tirpiklyje. Todél buvo nuspresta atlikti
jvairius tyrimus, kai m/t santykiai yra 300, 250, 200, 150, 100 ir 50 g/1, kaip parodyta
7 pav. Kaip buvo tikétasi, originalus kietos medziagos ir skyscio santykis 300 g/l
nebuvo veiksmingas BED istirpinimui, nes po 3 val. tirpinimo pavyko pasiekti tik
~170 pg/ml BED koncentracija.

800
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'§’ 500 150 g/L z
jé 400 | —e—100g1
pe T
S 300 | —0er 1 7
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7 pav. Kietos medziagos ir skysc¢io santykio jtaka epoksidinés dervos koncentracijai
(apibendrinti visy bandymy rezultatai)

Sumazinus kietos medziagos kiekj iki 250 ir 200 g/l, buvo pastebétas BED
ekstrahavimo grei¢io padidéjimas, pasiekes maksimaly kiekj kieto ir skyscio
santykiui esant 150 g/ 1. Paskui tolesnis kietos medziagos kiekio sumazéjimas léme
mazesn¢g BED koncentracijg tirpale dél nepakankamo tirpios epoksidinés dervos
kiekio. Pernelyg didelis tirpalo praskiedimas sukélé didesnj bandiniy isburkima ir
nedavé papildomos naudos BED ekstrahavimo pozitiriu. Todél Siems bandymams
buvo pasirinktas optimalus 150 g/l arba 1:6 santykis.

Apdorojimo laikas

Jdomu tai, kad Zaliojo bandinio atveju BED koncentracija per visa apdirbimo
laikotarpj buvo gerokai didesné, o galutiné iSmatuota koncentracija parode, kad i§
Sio bandiniy optimaliomis salygomis iSskirta BED koncentracija virSijo i§ kity
bandinio i§skirtos BED koncentracija ~ 25 %. Tai galima paaiskinti tuo, kad Zaliojo
bandinio dalelés buvo smulkesnés uz kity bandiniy daleles dél Zaliojo bandinio
maziausio mechaninio atsparumo, todél juos buvo lengviau susmulkinti (patvirtinta
2.3 skirsnyje ,,Atgauto stiklo pluosto mechaninis bandymas“). Po pirmyjy 30
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min. buvo stebimas staigus epoksidinés dervos koncentracijos padidéjimas
tirpiklyje, nes DMF greitai iStirpino BED i§ mazy susmulkinty daleliy. BED tirpimo
greitis Siek tiek sumazéjo per kitg laikotarpj iki 90 min., nes BED i§ smulkesniy
daleliy jau buvo istirpinta, todél, likus tik didesnéms daleléms, saly¢io sritis tarp
tirpiklio ir epoksidinés dervos sumazéjo. Po 90 min. tirpimo greitis vél padidéjo ir
stabilizavosi po 180 min. (zaliesiems bandiniams) arba po 150 min. (kitiems
bandiniams) dél didesniy epoksidinés dervos daleliy, besiskaidan¢iy | mazesnes
daleles veikiant tirpikliui ir ultragarsui, taip padidinant BED/DMF kontakting sritj.
Toliau nuo Sios vietos istirpusios BED kiekis mazéjo, tai rodo spar¢iai mazéjantis
tirpimo greitis. Galiausiai po 4 val. (240 min.) visy SPA atveju buvo pastebétas BED
koncentracijos stabilizavimasis; po 5 val. bandiniy apdorojimo laiko BED
koncentracijos reikSmingai nepasikeité, todél 4 val. apdorojimo laikas buvo
pasirinktas kaip optimalus.

Isvada: preliminaris tyrimai

Atlikus malty SPA apdorojimo tirpikliais papildomai veikiant ultragarsu
tyrimus, nustatyta, kad tirpiklis DMF gali veiksmingai i$skirti epoksiding derva i§
SPA bandiniy per 4 valandas 50 °C temperatiiros saglygomis. Taciau Sis metodas
turéjo dideliy trakumy, atsirandanciy dél Zaliavos pobiidzio. Pirma, buvo nustatyta,
kad efektyviam malty SPA bandiniy apdorojimui reikia dvigubai daugiau tirpiklio,
palyginti su nemalty bandiniy apdorojimu. Antra, po epoksidiniy dervy i§skyrimo
buvo gautas metalo ir nemetalo daleliy miSinys. Bandymai perskirti §j miSinj |
atitinkamas frakcijas centrifuguojant parodé, kad proceso efektyvumas nebuvo labai
didelis, palyginti su nemalty SPA apdorojimo tirpikliais efektyvumu. Bendras
perdirbimo laipsnis ~92 % (efektyvumas aptariamas 2.5 skyriuje ,,Perdirbimo
laipsnio vertinimas®). Todél buvo nusprgsta vengti bandiniy malimo ir testi
tyrimus, kad bty galima nustatyti optimalias bandiniy apdorojimo tirpikliais
salygas.

2.2. Optimaliy perskyrimo salygu nustatymas

Nustatant optimalias perskyrimo salygas pagrindinis démesys buvo skiriamas
optimalios apdorojimo temperatiiros nustatymui nemalty SPA bandiniy perskyrimo
procese. Skirtingai nei malty bandiniy atveju, Sie perskyrimo tyrimai reiské ne visiska
BED isskyrima i§ bandiniy, o visy skirtingy medziagy sluoksniy SPA viduje perskyrima
vienas nuo kito apdorojimo metu. Kaip ir kitomis perskyrimo salygomis, kiety medziagy
ir skys¢io santykis buvo parinktas pagal jau pateiktus kity tyréjy santykius, skirtus
pjaustytiems SPA bandiniams — 3:10 masés / tiirio. Apdorojimo laikas buvo parametras,
apibréztas remiantis bandiniy atsiskyrimo esant tam tikrai apdirbimo temperatiirai laiku.

Perskyrimo temperatira ir perskyrimo mechanizmas
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8 pav. parodyta SPA tipy jtaka galutiniam tirpimo laikui. Matyti, kad esant
Zemiausiai 25 °C temperatiirai (be kaitinimo, tik veikiant ultragarsu), Geltony, Zaliy ir
Violetiniy bandiniy perskyrimo laikas buvo trumpiausias, o Mélyny ir Raudony bandiniy
— ilgiausias. Taip pat buvo pazyméta, kad skirtumas tarp minimalaus ir maksimalaus
tirpimo laiko buvo ~53 % (32-68 val.), nes BED kiekis skirtingy tipy SPA nebuvo toks
pat, taip pat skyrési jos erdviné konfigiiracija ir paskirstymas. Keliant kaitinimo
temperattirg iki 50 °C, buvo pastebétas reikSmingas visy SPA bandiniy perskyrimo
proceso pagreitéjimas, o grei¢iy pasiskirstymo tendencija isliko ta pati, kaip ir 25 °C
temperatiiroje; t. y. bandiniy tipy perskyrimo laiko kitimas buvo toks: Geltonas <Zalias
<Violetinis <M¢élynas <Raudonas.

W 25°C [ 50°C Bl 75°C
50

Geltonas Zalias Violetinis Meélynas Raudonas

IStirpinimo laikas, val.

8 pav. Perskyrimo proceso schema (spalvy kodai 2.4.1. lent.)

Kaip jrodymas anks¢iau minétiems teiginiams, toliau didinant $ildymo temperatiirg
iki 75 °C, perskyrimo laikas vél sumazéjo, o bandiniy perskyrimo laiko skirtumo
tendencija liko ta pati: Geltonas<Zalias<Violetinis<Mélynas<Raudonas. Be to, padidéjus
temperatiirai ir veikiant vibracijai, atsirado vandenilinés jungtys tarp BED ir DMF, taigi
ir BED iStirpimas pageréjo, padidéjus SPA bandiniy delaminavimo ir perskyrimo
efektyvumui. 9 pav. parodytos galutinés BED koncentracijos DMF visiems bandiniams
25, 50 ir 75 °C temperatiiry saglygomis. Kaip parodyta paveiksle, visose temperattirose
Raudony, Mélyny ir Violetiniy bandiniy atvejais BED koncentracija buvo didziausia, o
Zaliy ir Geltony — atitinkamai maZiausia. Taip pat galima pastebéti, kad BED
koncentracijos buvo tiesiogiai proporcingos perskyrimo laikui; pavyzdziui, Raudonajam
bandiniui (ilgiausias perskyrimo laikas, kaip parodyta 8 pav.) buvo biidinga didziausia
BED koncentracija, o Geltonajam bandiniui su trumpiausiu perskyrimo laiku — maziausia
BED koncentracija. Pagrindiné priezastis buvo ta, kad esant ilgesniam perskyrimo laikui
DMF turéjo daugiau laiko jsiskverbti j SPA sluoksnius ir suardyti vidines Van der Valso
jungtis.
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9 pav. BED koncentracija DMF jvairiems SPA tipams (spalvy kodai 1 lent.)

Perskyrimo metu buvo atsizvelgta | du pagrindinius veiksnius, siekiant
nurodyti optimalias salygas: perskyrimo laikg ir galuting BED koncentracija. Nors
buvo pageidautina kuo labiau sutrumpinti perskyrimo laika, taip pat buvo pazyméta,
kad trumpas perskyrimo laikas sumazino galutines iSskirtos BED koncentracijas.
Siekiant nustatyti Siy dviejy parametry pusiausvyrg, buvo lyginami du disertacijoje
apraSyti perskyrimo laiko ir BED koncentracijy modeliai, kaip parodyta 10 pav.
Rezultatai rodo, kad, lyginant su apdorojimu 25 ir 75 °C temperatiiry salygomis, 50
°C temperatiirg galima vadinti optimalia pagal perskyrimo laika ir BED isskyrima.
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10 pav. Santykis tarp vidutinio perskyrimo laiko ir galutinés BED koncentracijos
apdorojimo temperatiiros atzvilgiu

Isvada: optimalios perskyrimo sqlygos

Galiausiai, atsizvelgiant | tai, kad BED yra bazinis SPA komponentas, o BED
koncentracija tirpiklyje 25 °C ir 50°C temperatiiry saglygomis buvo beveik tokia pati
ir gerokai mazesné nei 75 °C temperatiiroje, galima daryti i§vada, kad 50 °C yra
optimali perskyrimo temperatiira maziausiai reakcijos trukmei ir BED i$skyrimo
grei¢io pozitiriu, nes greiciau atskirti SPA sluoksniai 75 °C temperatiiroje vis dar
turéjo dideli kiekj prilipusios BED, o Siek tiek létesnis perskyrimas 50 °C
temperatiiroje leido iSgauti Svaresnj stiklo pluosta ir metala, tuo paciu suvartojant
maziau energijos Sildymui.

2.3. Atgauto stiklo pluosto mechaninis bandymas

Sudarytos jtempiy ir deformacijy kreivés, siekiant istirti SPA struktiiros
poveikj atgauto stiklo pluosto audinio mechaninéms savybéms. Pirmasis paprastyjy
bandiniy atvejis pavaizduotas 11 pav., jame pavaizduotos mélyny, zaliy, geltony,
violetiniy, raudony SPA ir tus¢ios SP bandiniy iSmatuotos mechaninés savybes.
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11 pav. I§ SPA ekstrahuoty stiklo pluosto bandiniy jtempiy ir deformacijy kreivés: A) tuscios, B)
vienpusés, ir C) daugiapusés SPA (spalvy kodai 1 lent. G — geltonas, Z — Zalias, M — mélynas,
R — raudonas, V — violetinis )

Mechaniniai bandymai patvirtino, kad atgauti stiklo pluosto lakstai vis dar
iSlaiko didele jy stiprumo dalj (iki ~60 %) ir kitas savybes. Pagrindiné savybiy
pablogéjimo priezastis buvo grezimo angy buvimas. Be to, buvo paaiSkintas
fenomenas esant didelei BED, i3gautos i§ Zaliojo bandinio preliminariy
eksperimenty metu, koncentracijai, nes nustatyta, kad Zaliasis bandinys pasizymi
blogiausiomis mechaninémis savybémis, todél Sio bandinio malimo metu
susidariusiy daleliy dydis buvo maziausias, dél ko padidéjo BED ekstrakcijos greitis.

2.4. Bandymai su nesmulkintomis SPA

Kadangi optimalios salygos buvo nustatytos esant kietos medziagos-skyscio
santykiui 3:10 (sv./t.) ir 50 °C temperatiirai, buvo nuspresta Siomis salygomis atlikti
bandymus su trimis labiausiai paplitusiais SPA tipais (operatyviné atmintis — OA,
vaizdo ploksté — VP ir sisteminé ploksté — SP), siekiant istirti proceso efektyvuma ir
pritaikomumg dideliems SPA egzemplioriams. Sio tyrimo rezultatas buvo nustatyti
perskyrimo laikai visiems trims SPA tipams optimaliomis sglygomis: VP — 18 val.,
OA — 22 val., SP — 80 val. Norédami paaiskinti tokj reik§Sminga perskyrimo laiko
skirtuma, turime iStirti perskyrimo laiko priklausomyb¢ nuo bandinio masés,
pavirsiaus ploto ir struktiiros. Zinoma, perskyrimo laikas labai priklauso nuo visy
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Siy parametry. Pavyzdziui, didesnis pavirSiaus plotas labai padidina atstuma, kurj
tirpiklis turi jveikti, kad prasiskverbty j bandinio vidy. 12 paveiksle parodyta
koreliacija tarp bandinio pavirSiaus ploto ir perskyrimo laiko.

80 s 0
E 70 (70400 mm?) w_,"
- e
é 60 ‘..’,.-," -
=50 9 Ll <
= OA (4100 e
=) mm?) | e -
g 30 .o";..’ -
>V e
o - VP (10400
220 | 22 mm?)
10 i Supjaustytas bandinys
0

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
PavirSiaus plotas, mm?
12 pav. Pjaustyty bandiniy pavir$iaus ploto ir perskyrimo laiko koreliacija, operatyviné
atmintis (OA), vaizdo ploksté (VP) ir sisteminé ploksté (SP)

Kaip matyti, pjaustyty vaizdo ploksCiy ir sisteminiy ploks¢iy bandiniy
perskyrimo laiko priklausomybé nuo pavirSiaus ploto buvo beveik tiesiné. Pirma,
padidéjus bandinio pavirSiaus plotui ~100 karty (pjaustyti VP bandiniai) perskyrimo
laikas padidéjo tik apie 40 %. Taciau, kai pavirSiaus plotas vél padidéjo ~7 kartus
(VP | SP), perskyrimo laikas jau padidéjo 450 %. SPA matricoje metaliniai ir stiklo
pluosto audinio sluoksniai sgveikauja su tirpikliu skirtingai. Stiklo pluosto sluoksniai
sudaro atskiri stiklo pluostai, suristi epoksidine derva, kuri palaipsniui pasalinama
tirpikliu, Siam jsiskverbiant i sluoksnius. Tuo paciu metu susidir¢ metaliniai
sluoksniai tampa nelaidziu barjeru tirpikliui, ribodami jo jsiskverbimg horizontalia
kryptimi ir labai trukdydami atskirti kompozitines SPA medziagas. Todél tai buvo
pagrindiné netikétai ilgo OA perskyrimo laiko priezastis.

Remiantis gautais duomenimis, buvo sukurti keturi prognozavimo modeliai,
tinkami tirpikliais apdorojamy SPA perskyrimo laiko nustatymui. Kaip parodyta 13
paveiksle, siekiant nustatyti norimus parametrus, modeliuose yra naudojamos
linijinés ir eksponentinés regresijos.
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13 pav. Regresijos modeliai, skirti nustatyti SPA bandinio (2) perskyrimo laikg pagal
nustatytg apdirbimo biida, remiantis: A) pavyzdzio pavirSiaus plotu (.5), B) pavyzdzio mase
(m)

Modeliai buvo parinkti pagal du perskyrimo scenarijus: labiau optimistinj ir
maziau optimistinj. OptimistiSkesnis scenarijus rodo, kad perskyrimo laikas
linijiskai didéja padidinant bandiniy pavirSiaus plota arba masg¢ ir remiasi
eksperimentiniais duomenimis, kurie i§ esmés parodé linijing priklausomybe tarp Siy
parametry iSmatuotame intervale. Tokj linijinj modelj stebéjo kiti tyréjai, ir tai yra
jprasta jvairiems tirpinimo procesams (Verma ir kt., 2016). Ta¢iau negalima remtis
tik linijiniu modeliu, todél buvo sukurtas maziau optimistinis perskyrimo proceso
variantas, kai perskyrimo laiko priklausomybé nuo pavirSiaus ploto ir masés yra
eksponentiné. Pavyzdziui, Zhu ir kt. pranesé apie drastiSka perskyrimo laiko
padidéjima nuo 90 iki 480 min. padvigubinus bandinio dydj nuo 100 mm? iki 200
mm? (Ping Zhu ir kt., 2013). Nors panaudotas tirpiklis buvo kitoks, reikia atsizvelgti
] tai, kad gali atsirasti netiesiné priklausomybé. Verta paminéti, kad abu modeliai
(linijinis ir eksponentinis) apibiidina eksperimentinius duomenis, o eksponentiné
priklausomybé yra Siek tiek tikslesné. Kadangi eksponentinis scenarijus yra labai
tikétinas, matyti, kad esant bandinio pavirsiaus plotui >100 000 mm?, perskyrimo
laikas gali didéti progresyviai, vartojant vis daugiau ir daugiau istekliy apdirbimui,
nes nukrypimas nuo linijinio scenarijaus ir toliau didés. Taigi, sifiloma iSvengti tokiy
dideliy bandiniy apdorojimo, nes jy perskyrimas gali uztrukti 160 val. ir ilgiau.

Isvada: bandymai su nesmulkintais SPA
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Siame skyriuje aprasyta, kad nesmulkinty jvairiy tipy SPA perskyrimas
optimaliomis saglygomis gali biiti pasiektas per 18—80 val. Perskyrimo tendencijy
analizé parodé, kad SPA pavirSiaus plotas buvo lemiamas veiksnys, turintis jtakos
perskyrimo laikui. Remiantis praktiskai tiesine $iy dviejy parametry priklausomybe,
galima daryti i¥vada, kad bandiniy, kuriy pavirSiaus plotas >100 000 mm?,
perskyrimas gali biiti neefektyvus, ir Siuo atveju patartina mazinti jy dydj. Be to, i$
apdoroty OA, VP ir SP buvo iSgautos ir iStirtos jvairios medziagos. I$ visy SPA tipy
buvo gauta labai panaSios cheminés struktiiros ir mazo degradacijos laipsnio
epoksidiné derva. [vairaus grynumo varis taip pat buvo gautas i§ visy SPA tipy,
maziausiai $varus (88 % grynumo) i§ sisteminés plokstés, tuo tarpu i§ operatyvinés
atminties — gryniausias (98 %) metalas. Be to, santykinai grynas auksas (94 %) buvo
gautas i§ auksu padengty kontakty, atskirty nuo OA. IS vaizdo plokstés ir sisteminés
plokstés buvo gauta specifiniy metaliniy komponenty, perforuoty litavimo jung¢iy
(PL).

2.5. Perdirbimo laipsnio vertinimas (apdorojant tirpikliais)

Pradzioje vertinimas buvo atliktas maltiems bandiniams. Taciau vidutinis
perdirbimo laipsnis buvo tik 92 %. Nuostolius daugiausia 1émé epoksidinés dervos
ir kity organiniy medziagy, kurios sudaré likusia SPA masés dalj ir kurios nebuvo
gautos Sioje darbo dalyje, praradimai. Toliau vertinimas buvo atliktas pjaustytiems
bandiniams, esant optimalioms perskyrimo salygoms. Perdirbimo laipsnis buvo
gerokai didesnis, palyginti su maltais bandiniais, nes $j karta tirpiklis buvo
regeneruotas ir epoksidinés dervos buvo sékmingai iSskirtos. Galiausiai galime
palyginti nesmulkinty OA, VP ir SP perdirbimo laipsnius. Operatyvinés atminties
modulio perdirbimo laipsnis, palyginti su kitomis nesmulkintomis SPA, buvo
didziausias — 99,3 %. Galiausiai, galima pamatyti aiSkig priklausomybe tarp
konkreéiy sluoksniy skaiciaus ir atitinkamy atgauty medziagy masés. Tai paaiSkina
skirtingy SPA jvairiy atgauty medziagy svorio daliy skirtumus. Pavyzdziui, VP
turéjo daugiausia stiklo pluosto sluoksniy (10), taip pat didZiausig stiklo pluosto
mase¢ (70 %). Taip pat buvo nustatyta, kad Siuo sukurtu metodu gaunami rezultatai
vir§ija anksCiau paskelbtus rezultatus 0,21 % / 2,45 % ~ 12 karty pagal aukso
atgavimg. Tai galima paaiskinti tuo, kad tradiciniai perdirbimo metodai siekiant
gauti vertingas medziagas paprastai apima smulkinima, paskui iSplovima, o didelé
dalis metaly prarandama dél to, kad jie paver¢iami lakiomis dulkémis.

2.6. Preliminari ekonominé ir aplinkosauginé analizé¢ (apdorojant
tirpikliais)

Apskritai, preliminari analizé rodo, kad apdorojant tirpikliais galima pasiekti
gera ekonominj potencialg (potencialus pelnas > 1800 USD uz tong SPA), ypac

aukso turin¢iy SPA perdirbimui, nes auksas labai padidina gauty medziagy vertg. Be
to, ekonominé analizé patvirtino, kad nesmulkinty SPA apdorojimas tirpikliais yra
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labiau ekonomiskai pageidautinas variantas, palyginti su malty SPA apdorojimu.
Akivaizdu, kad laboratoriniy procesy masto didinimas negali suteikti labai tiksliy
duomeny, todél, norint gauti tikslesnius ekonominio vertinimo rezultatus,
rekomenduojama atlikti bandomajj WPCB apdorojimg tirpikliu pilotiniame
jrenginyje, ir tai, deja, jau iSeina i§ disertacinio darbo riby.

Preliminari aplinkosauginé analizé

Pagal ISO 14040 standarto metoda iSnagrinéta medziagy atgavimo i§
sisteminiy ploki¢iy jtaka klimato kaitai ir §iltnamio efekt sukelian¢iy dujy (SESD)
emisijai. Remiantis gautais duomenimis, cheminés-ultragarso-mechaninés
technologijos taikymas pramoniniu mastu suteikia galimybe sumazinti SESD tokiu
mastu —1 868 kg COz.¢q/t.

2.7. Medziagy taikymo srities nustatymas (apdorojant tirpikliais)

Kaip minéta ankséiau, dauguma medziagy — stiklo pluosto, epoksidinés
dervos ir aukso — buvo tinkamos pakartotinai naudoti atitinkamose srityse, tuo tarpu
varis turéjo didesn¢ verte, jei jis buvo perdirbamas j aukStos pridétinés vertés
produktus; dar vienas SPA komponentas, konkreéiai perforuotos litavimo jungtys
(PLJ), néra tinkamas pakartotinam panaudojimui be papildomo perdirbimo.

2.8. Nanodaleliy elektroisSpurskimas

Siekiant pagaminti nanodaleles elektroiSpurskimo metodu, i§ SPA gautas
varis buvo paverstas vario acetatu. Vario acetatas buvo naudojamas koloidinio gelio
gamybai, kuris buvo iSpurkstas ir galiausiai surinktos dalelés buvo kalcinuotos,
iSgaunant grynas Cu-ND (vario nanodaleles). 14 pav. parodyti aukstos raiskos
transmisijos elektroniniu mikroskopu (ARTEM) gauti Cu-ND vaizdai jvairiose
vietose 20 nm raiska.

]

2onm SEtd

14 pav. Cu-ND ARTEM vaizdai (elektroispurskimas)

Rezultatai parod¢, kad iS tiesy jmanoma pagaminti Cu-ND, kaip zaliavy Saltinj
naudojant i§ SPA perskyrimo tirpikliais biidu gautas vario folijas. Nepaisant atlieky
kilmés zaliavy, pagaminty nanodaleliy savybés buvo palyginti geros; daleliy dydis
buvo 5-7 nm. Tai yra geras rezultatas Siam nanomedziagos tipui. Deja, panaudoto
metodo trikumai buvo Zema produkto iSeiga ir sudétinga paruoSimo procediira.
ElektroiSpurs§kimo metodu galima pagaminti tik ~140 mg nanodaleliy vienai
apdorojamy SPA partijai. Be to, elektrinio i§pur§kimo gamybos mastai néra lengvai
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didinami, ir tai reiSkia, kad tolesnis $io metodo vystymasis daugiau nei laboratoriniu
mastu biity sudétingas. Siekiant iSspresti §ig problema, buvo naudojamas
alternatyvus nanodaleliy gamybos metodas.

2.9. Zalioji nanodaleliy sintezé

Kaip issiaiSkinome ankstesniame skyriuje, reikalingas alternatyvus vario
nanodaleliy sintezés metodas, pakeiCiant mazai produktyvy elektroi§purskima.
Siekiant Sio tikslo, i§ vario buvo pagamintas vario sulfatas. ISvalytas jo tirpalas buvo
paliktas dziovinti visg naktj 50 °C temperatiiroje, siekiant gauti kristalinj CuSOas.
Véliau vario nanodalelés buvo gaminamos vandeniniame tirpale, redukuojant
askorbo rigitimi ir stabilizuojant natiiraliu ciklodekstrinu. Sj sintezés bida sukiiré
kiti mokslininkai. 15 pav. matome Cu-ND, pagaminty i§ SP, VP ir OA, ARTEM
vaizdus 50 ir 20 nm skaléje.

15 pav. Cu-ND, pagaminty is: (A—C) SP, (D-F) VP ir (G-I) OA ARTEM, atvaizdai

Kaip matyti paveikslélyje, pagamintos Cu-ND buvo tolygiai pasiskirs¢iusios
ir turéjo i$ dalies sferiniy forma, vidutinis skersmuo buvo 7 nm. PaZymétina, kad i
OA gauty ND iSeiga buvo didesné nei SP ir VP atvejais dél didesnio iSgauty Cu
folijy grynumo (98,2 % masés) ir mazesnio organiniy liekany kiekio, esancio i§ OA
atgautame metale. Kitas svarbus dalykas yra tai, kad dauguma stebimy ND buvo
skaidrios ARTEM vaizduose, o keletas daleliy turéjo tamsesne spalva del daleliy
aglomeracijy arba keliy daleliy sutapimo nedideléje erdvés dalyje.
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Antimikrobiniai testai

Remiantis bakterijy absorbcijos duomenimis, Cu-ND antimikrobinis
aktyvumas gerokai padidéjo didinant Cu-ND koncentracija visais atvejais. E. coli,
P. aeruginosa ir S. aureus absorbcijos matavimai parodé beveik ta pacia tendencija
visoms ND rasims; taciau kieckvienos bakterijy kultiiros absorbcijos reik§més labai
skyrési, ir tai galima paaiskinti bakterijy augimo skirtumais. Istirtas E. coli bakterijy
kultliros augimas per naktj esant 0,05 % Cu-ND koncentracijai. Akivaizdu, kad
lyginant su kontroliniu bandiniu OA bandinys buvo maziausio optinio tankio (1.2),
toliau seké SP (4.3) ir VP (4.2). Sie rezultatai sutampa su mikropraskiedimo
bandymy duomenimis, todé¢l i§ OA gaunamos Cu-ND gali biti laikomos
perspektyviu antimikrobiniu agentu.

Isvada: zalioji nanodaleliy sintezé

Zaliosios sintezés metu, palyginti su elektroi$purskimu, susidaré Siek tiek
didesnio vidutinio dydzio (~7 nm) nanodalelés, o cheminés daleliy savybés labai
panaSios. Taciau pagrindiné Zzaliosios sintezés nauda yra ta, kad jos metu
nenaudojamos jokios pavojingos cheminés medziagos, auksta temperatiira arba, dar
svarbiau, auksta jtampa (skirtingai nei elektroiSpurskimo atveju). Be to, paprasta
paruosimo procediira, kurios metu tik vidutiniSkai pasildoma ir maiSoma, reiskia,
kad Sis metodas leidzia geriau pasiekti didesnio masto ekonomija, palyginti su
elektroiSpurS§kimu. Be to, buvo jrodyta, kad pagamintos nanodalelés pasizymi
dideliu antimikrobiniu poveikiu, ir tai rodo, kad didelio grynumo varis i§ SPA gali
biti perspektyvus antimikrobiniy nanodaleliy Saltinis.

2.10. Mikro / nanodaleliy iSplovimas ir nusodinimas

I$plovimo bandymy metu buvo pastebétos kelios tendencijos (dviejy PLJ tipy
vidutinés vertés pavaizduotos 16 pav.).
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16 pav. PLJ iSplovimo laiko priklausomybé nuo kiety daleliy ir skysc¢io santykio
bei temperatiiros
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Metaly atgavimas i§ PLJ buvo atliktas tokia tvarka: iSplovimas azoto rugstimi
ir SnO,/PbO, nano / mikrodaleliy nusodinimas, mikrofrakcijos filtravimas,
nanofrakcijos perskyrimas gravitaciniu metodu ir galiausiai vario gavimas i§ likusio
tirpalo hidroksido forma. Visy bandymy metu optimalios tolesniy iSplovimo
procediiry vertés buvo apibréztos kaip 1:35 kietos medziagos / skyséio santykis ir
temperatiira 60 °C, nes esant Zemesnei temperatiirai ir masiy santykiui (1:50 ir 40
°C) issiskyrimo greitis buvo nepakankamas, o aukStesné temperatiira ir k/s santykis
(1:70 ir 80 °C) reikSmingai nesumazino proceso trukmes.

Mikrofrakcijos analizé

17 pav. pavaizduoti mikrofrakcijos, gautos po PLJy ir PLJv bandiniy
filtravimo ir kalcinavimo, SEM-EDS analizés rezultatai. Kaip matome, PLJu
bandinyje tipiskos nuosédy dalelés turéjo specifing kubo forma su gerai
suformuotais lygiais aspektais mikrometro skaléje, vidutinis Soninis ilgis ~1 pm ir
vienodai paskirstyti mikrokristalai. PLJy bandinyje aptikta dar viena ypatinga
strukt@ira, panaSi | kryziy. Nors literatiiroje néra duomeny apie Svino (Pb)
mikrodaleliy gamyba i§ elektronikos atlieky, buvo atlikti keli tyrimai, skirti sintetinti
ar atgauti panaSias §vino oksido daleles su skirtingomis struktiiromis, naudojant
tirpaly kaitinimg, elektrocheminj, tiesioginj elektrolizés metoda ir kt.

17 pav. PLIym (A1-A2) and PLJy (B1-B3) mikrofrakcijy SEM-EDS analizés
pavyzdziai

— = Worntm g TaKK B —

Varis hidroksido pavidalu buvo iSgautas i§ PLJ iSplovimo tirpaly, nuolat
pridedant natrio hidroksido (NaOH), kad padidéty tirpaly pH. Kai pH buvo
padidintas iki 8, pradéjo sésti mélynyjy dribsniy formos nuosédos.

Nanofrakcijos analizé

Abiejy bandiniy nanodalelés buvo sferinés formos, vidutinis daleliy skersmuo
— 7 nm. Dalelés tolygiai pasiskirsciusios, o juy EDS analizé parodé, kad jose yra gausu
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alavo ir deguonies. Tai rodo, kad gautos nanodalelés buvo alavo oksidas (SnO»),
kuris dazniausiai naudojamas puslaidininkiy ir dujy jutikliy gamyboje.

Isvada:. mikro / nanodaleliy isplovimas ir nusodinimas

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus rezultatus, galima pabrézti, kad
panaudojant aprasyta apdorojima, jskaitant iSplovimg optimaliomis salygomis
(kietos medziagos ir skysCio santykis 1:35 (m/m), 60 °C), paskui nusodinant ir
filtruojant pavyko atgauti visus tris pagrindinius metalus (Sn, Pb ir Cu) i§ PLJ,
ankséiau atskirty nuo tirpikliais apdoroty SP ir VP. Svinas gautas PbO, mikrodaleliy
pavidalu (vidutiniskai ~1 pm), alavas — kaip SnO» nanodalelés (vidutini§kai 7 nm
dydzio), o varis — kaip Cu(OH)s.

2.11. Perdirbimo laipsnio jvertinimas

Siame darbe panaudotiems perdirbimo metodams badingas perdirbimo
laipsnis buvo jvertintas remiantis viso proceso medziagy masés balansu viso proceso
metu. Pirma, buvo atliktas elektrinio iSpurS§kimo produkty jvertinimas. Remiantis
gautais rezultatais, i$ vieno kg gauto Cu pagaminta 840 g Cu-ND, pagal pateiktus
rezultatus literatiiroje, Cu frakcijos svoris SPA yra ~ 22 %. Tai reiskia, kad i§ vienos
SPA potencialiai galima gauti ~ 18 % Cu-ND, jei naudojamasi sukurta technologija.
Antra, zaliosios sintezés metodo naudingumas pagal Cu-ND iSeigg buvo jvertintas
remiantis vario (II) sulfato masés balansais ir véliau gauta Cu-ND iSeiga, kurios buvo
lyginamos su panaudoto Cu svoriu. Dél masés nuostoliy, atsiradusiy dél organiniy
medziagy netekimo ir filtravimo proceso, yra didelis skirtumas (88—96 masés%) su
iSankstinio apdorojimo iSeiga. Sintezés i§ OA iSeigy reikSmiy svyravimai buvo
gerokai mazesni (95-98 masés%), o Cu-ND iseiga padidéjo dél didesnio OA Cu
grynumo. Galiausiai galime jvertinti iSplovimo metodo efektyvuma. Beveik visi
metalai buvo gauti i§ panaudoto tirpalo arba naudojami kaip Zzaliava mikro ir
nanofrakcijos sintezés metu, bendras iSplovimo efektyvumas pasieké >99,6 %.
Sukurtu iSplovimo metodu galima gauti tris skirtingas Zaliavas, turin¢ias skirtinga
strukttirg ir dydj (SnO, nanodalelés, PbO, mikrokristalai / mikrokryziy dalelés ir
Cu(OH),). Vidutiné SnO ir PbO; iSeiga atitinkamai buvo 93,84 % ir 95,69 %, o Cu
(OH)2 - 99,14 %.

2.12. Preliminari ekonominé ir aplinkos analizé (perdirbimo)

Naudojant energijos suvartojimo, suvartojamy reagenty mases, pagaminty
aukstos pridétinés vertés produkty mas¢ ir numatoma visy medziagy ir energijos
kaina, buvo atlikta iSankstiné ekonominé 100 kg SPA analizé. Palyginus su
komercinémis kainomis, sukurtas Cu-ND gamybos metodas buvo 4 kartus pigesnis,
palyginti su komerciniais analogais. Komerciné kaina yra 66 $ / 5 g daleliy, kuriy
vidutinis dydis yra 25 nm (https://www.sigmaaldrich.com). Gautos dalelés, kuriy
vidutinis dydis 5-7 nm, ir apskaiciuota kaina 16 $ / 5 g rodo dideles sukurto metodo
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galimybes. Labai svarbu, kad ,,Zaliosios sintezés“ metodu biity galima gauti gerokai
didesnj pelng, nes néra daug energijos reikalaujanciy procesy, kitaip nei elektros
i$purskimo metodu, kai tik 5 g produkto iSgauti suvartojama apie 100 kWh energijos
dél mazo gamybos masto.

Preliminari aplinkosauginé analizé

Remiantis energijos suvartojimu ir regeneruoty metaly kiekiu, apskaiciuotos
Siltnamio efekta sukeliandiy dujy (SESD) emisijos; kiekviena medziaga turéjo
specifing SESD verte, nustatyta pagal jvairius literatiiros $altinius. Remiantis §iomis
vertémis, sukurtos technologijos taikymas pramoniniu mastu suteikia galimybe¢
sumazinti SESD -787 kg CO»-eq/t.

2.13. Duomeny taikymo srities nuoroda

Sis tyrimas buvo pradétas SPA metalo komponenty (jskaitant vario folijas)
atskyrimu nuo nemetaliniy, naudojant cheminj-ultragarsinj apdorojima, kuomet
metaly atgavimo efektyvumas yra >99 %, ir taip sitlant biida jveikti pagrindinj
ziedinés ekonomikos (ZE) jgyvendinimo i3ikj ir pasiekti ,,Nulis atlieky“ (angl.
»Zero waste®) tiksla SPA perdirbime, uzdarant jy gyvavimo ciklg efektyviu
turi buti imtasi priemoniy, kad pageréty atgauty / antriniy medziagy biisena ir
kokybé, kad jas biity galima pritaikyti nurodytiems tikslams ir atlikti aukstos
pridétinés vertés produkty tiesioging sinteze i§ perskirty SPA. To nejgyvendinus
sumazéja galutinés produkcijos verté, taip pat nuostoliai dél nemetalinés SPA
frakcijos praradimo neatitinka tvarumo principy.

Visoms istirtoms medziagoms buvo sékmingai surastos pritaikymo sritys.
Vario nanodalelés gali biiti naudojamos katalizei, elektronikai, optikai ir pan., alavo
oksido nanodalelés yra tinkamos daugelio produkty, pvz., LED ekrany, saulés
elementy $viesos neatspindinéiy dangy ir elektrody gamybai. Svino oksidas gali biti
naudojamas kaip katalizatorius, gerinantis tam tikry medziagy skilima; galiausiai,
vario hidroksidas, pasizymintis jvairiomis galimybémis, naudojamas celiuliozés
skaidymui sintetinio pluoSto gamyboje, pigmenty, nanodaleliy gamyboje.

33



ISVADOS

Sis darbas, skirtas naujam i§ spausdintiniy ploks¢iy atlieky atgaunamy
medziagy gamybos apdorojant tirpikliais biidui ir aukstos pridétinés vertés produkty
i$ ju gavimui, gali biti apibendrintas taip:

1. Keli SPA tipai buvo apdoroti tirpikliu tokiame pavidale: sumalti,
supjaustyti ir nesmulkinti. Paaiskéjo, kad nesmulkinty bandiniy apdorojimas buvo
naudingesnis, palyginti su sumaltais arba supjaustytais bandiniais, nes sumalty
bandiniy perdirbimui reikéjo didesniy tirpiklio sagnaudy, o sumalto stiklo pluosto /
metalo miSinio perskyrimas siekiant didelés iSeigos buvo sudétingas.

2. Visos svarbios perskyrimo proceso charakteristikos apraSytos atitinkamais
regresijos modeliais. Nustatyta, kad optimalios salygos apdorojimui organiniu
tirpikliu dimetilformamidu (DMFA) buvo 50 °C temperatiira, kictos medZziagos ir
skyscio santykis 3:10 (SPA masé : tirpiklio tiiris). Optimalus perskyrimo laikas buvo
skirtingas, mazesniems SPA tipams (VP, OA) jis buvo 2218 val., didZiausiems (SP,
~ 70 000 mm?) — 80-85 val.. Be to, remiantis modeliavimo rezultatais, galima daryti
i§vada, kad SPA, kuriy pavirsiaus plotas didesnis nei 100 000 mm?, perskyrimas gali
biiti neveiksmingas dél didelés perskyrimo laiko padidéjimo tikimybeés, jis gali
pasiekti >160 val.

3. Atgauti metalai ir nemetalai buvo suskirstyti i tris grupes pagal jy bliseng ir
tinkamuma pakartotiniam naudojimui naujose panaudojimo srityse: pakartotinai
panaudojami, i§ dalies pakartotinai ir netinkami pakartotiniam naudojimui be
papildomo apdorojimo. Pakartotinai panaudojamos medziagos yra stiklo pluostas,
epoksidinés dervos ir aukso dribsniai. Buvo nustatyta, kad atgauty stiklo pluosto ir
epoksidiniy dervy didzioji dalis originaliy mechaniniy ir termocheminiy savybiy
iSliko ir jos gali buti naudojamos kompozitams gaminti, garso izoliacijai ir klijavimo
reikméms, o pakankamo grynumo auksas (~ 94 %) gali biiti naudojamas jprastose
srityse, pvz., elektronikoje, katalizatoriams gaminti ir kt. Galiausiai, pakartotinai
panaudoti netinkamos medziagos buvo taip vadinamosios perforuotos litavimo
jungtys (PLJ), sudarytos i§ keliy metaly ir lydiniy, ir netinkamos naudoti pakartotinai
be iSankstinio perdirbimo;

4. Buvo sukurtos trys perdirbimo technologijos, skirtos medziagy perdirbimo
ciklo uzdarymui ir didelés pridétinés vertés produkty pagaminimui i§ atgauty
medziagy: variui — elektroiSpurskimas ir ,,zalioji sintezé®, taip pat PLJ iSplovimas
ultragarsu. Elektroi§pur§kimo metodu optimaliomis salygomis gautos vario
nanodalelés, kuriy vidutinis dydis yra 5 nm. ElektroiSpurskimas turéjo tam tikry
trakumy, tokiy kaip mazas sintezés greitis ir didelis energijos suvartojimas. Todél 7
nm dydzio vario nanodaleléms gauti buvo naudojama ,,zalioji sintezé*, kurios atveju
energijos suvartojama maziau ir yra didesnis sintezés greitis. Be to, buvo jrodyta,
kad sintetintos nanodalelés pasizymi antimikrobiniu veikimu E. coli, P. aeruginosa
ir S. aureus bakterijy kultiiry atzvilgiu ir parodé pastebimus slopinimo rodiklius.
Galiausiai, metaly iSplovimo i§ PLJ budu pagamintos SnO nanodalelés ir PbO»
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mikrokristalai / mikrokryziy dalelés. Tokios dalelés gali biiti naudojamos Sviesos
diodams, fotokatalitiniy dazy suskaidymo procesuose, saulés celiy S$viesa
neatspindin¢ioms dangoms ir elektrodams, §vino halogenidy perovskity gamyboje ir
kt.
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SUMMARY

Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) is rich in many metals
such as Copper (Cu), Tin (Sn), Lead (Pb), Aluminum (Al), etc. as well as precious
metals like Gold (Au) and Palladium (Pd). Waste Printed Circuit Boards (WPCBs),
being a type of WEEE, contain most of these metals; WPCBs themselves represent
10 wt.% of E-waste stream and are composed of ~30 wt.% metallic fraction and ~70
wt.% non-metals (fiberglass and epoxy resin). Since the non-metallic fraction
(NMF) represents the biggest part of WPCB mass while also containing some
hazardous materials like Bromine (Br), a number of technologies were developed to
recycle this type of waste, e.g. float-sink and triboelectric separation, etc. However,
due to the low economic return of the NMF recycling, most of the developed studies
were focused on direct recovery of metals using several techniques such as
supergravity separation, pyrometallurgical processing, pyrolysis, leaching, etc.

However, disadvantage of such techniques is, in some cases, an extensive use
of different chemicals or low extraction rate/focus on only one or two metals while
not addressing the issue of non-metals. In order to avoid the above-mentioned
problems a group of Chinese researchers, employed a new type of chemical
treatment using Dimethylsulfoxide (DMSO) to dissolve epoxy resin of WPCBs and
separate metal from non-metal. Despite the promising results, the temperature of the
dissolution process was relatively high (130—170 °C) while the size of separated
samples did not exceed 2-3 cm?. Verma et al. (2016, 2017b, 2017c¢) increased the
size of  samples up to 16 cm? and also selected  more
efficient solvent Dimethylformamide (DMF) instead of DMSO. Another trending
research direction in WPCB treatment is reprocessing the waste into high-added
value materials. Researchers investigated the possibility of reprocessing WPCBs
into nano-sized particles. The results of these studies were promising, however such
reprocessing technologies require well-thought integration into overall scheme of
WPCB recycling in order to be sustainable.

Therefore, the focus of the current doctoral dissertation was on the
investigation of using solvent treatment for separation of all components of WPCBs
and reprocessing of extracted materials into high added-value products. Firstly,
experiments on WPCB separation were performed to find optimum process
conditions, characterize the recovered materials, to adapt the technology for full-
sized WPCBs (e.g. motherboard), etc. Second part of experiments was concerned
with additional purification of recovered metallic fraction and production of various
micro- and nanomaterials by several methods, their characterization and evaluation
of economic and environmental benefits.

Aim of the Doctoral Thesis

The thesis is aimed at developing a solvent treatment approach for recovery
of materials from WPCB that would provide tangible benefits compared to the
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approaches, traditionally used in this field (incineration, pyrolysis, acid leaching,

etc.).

Objectives

1. Conduct preliminary experiments on separation of WPCBs by solvent to
study the fiberglass purification mechanism and indicate preferable initial
condition of WPCBs (milled or non-milled);

2. To find optimum solvent separation conditions for WPCBs of selected
initial condition by evaluating the effect of temperature, solid-to-liquid
ratio, and WPCB type on separation time;

3. Assess the recycling rate, economic performance and carbon footprint of
the treatment through investigation of the recovered materials - their
quality, properties, and potential applications;

4. To close the loop of the solvent treatment by studying possibilities of

using extracted materials as precursors for manufacturing of value-added
products, suggesting several such approaches based on the recent
advances in this area and types of the materials.

Scientific novelty

1.

Optimum process conditions for several most common WPCB types
found. Investigation revealed that solvent treatment can still be efficient
at low temperatures if assisted by ultrasound treatment. Low temperature
solvent treatment of WPCBs has not been reported before, since other
groups of researchers focused at separation at higher temperatures, for
instance Zhu et al. (2013) did experiments with solvent temperatures up
to 135 °C. Similarly, Verma et al. (2016) worked in even higher
temperature range 80-170 °C. Experimental data were supported by
models of process that showed that even the biggest types of WPCBs can
be separated within relatively short treatment period (<85 hrs.). It is worth
noting that previously reported works on this topic dealt with
experimental analysis of solvent treatment process while process
optimization supported by modelling was used in the first time in this
dissertation;

The size of treatable Waste Printed Circuit Boards increased. Previously
reported works on solvent treatment demonstrated only separation of size-
reduced WPCBs. Verma et al. (2016) managed to separate 100 — 1,600
mm? samples while Zhu et al. (2013)reported separation of cut specimens
with size reaching only 100-300 mm?. At the same time in the present
research, based on the optimized process, separation of full-sized Video
Card, Random Access Memory module, and Motherboard (up to 70,000
mm?) was achieved;
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3. Options to increase the added value of the recovered products found.
The materials recovered at the end of separation, namely high purity
copper foils and through-hole pad solder joins were successfully
reprocessed into value added products — Copper nanoparticles (size 5-7
nm), Tin Oxide nanoparticles (size ~7 nm) and Lead Oxide microparticles
(size ~1 pm). It is important to note that studied literature does not
demonstrate obtaining such products from WPCBs; for instance, only
Copper Oxide, Copper-Tin and Lead nanoparticles synthesized from
WPCBs were reported.

Defended proposition

1. Environmentally friendly solvent treatment method can be successfully
used for recovery of valuable metallic and non-metallic materials from
waste multilayer composites like Waste Printed Circuit Boards using
processing at optimized conditions - solvent type Dimethylformamide,
temperature 50°C, solid-to-liquid ratio 3:10 (wt./v), separation time ~20
hrs./8,000 mm? sample;

2. Metals recovered by solvent treatment can be reprocessed into high added
value products in the form of nanoparticles, for example 5-7 nm sized
Copper nanoparticles, 7 nm sized Tin Oxide nanoparticles.

Structure

This doctoral thesis consists of the following chapters: introduction, literature
review, materials and methods, results and discussions, conclusions,
acknowledgements, reference list, publications list, and appendices. The thesis is
comprised of 177 pages, 106 figures, 12 tables, and 29 appendices.

Publications

Results of the research work, used for preparation of the current dissertation,
were published as 9 articles in the journals, registered in Web of Science database.
Additionally, research results were presented at 3 conferences.

Practical Significance

During the research on this topic, several laboratory prototypes of separation
reactors were constructed with modifications for each type of WPCB treated. Based
on the obtained data on material flows in the technology, a layout of industrial
recycling line that includes pre-treatment, separation in specifically designed
reactor, classification, and a number of steps for production of value-added materials
was suggested. Applications of all materials, recovered from WPCBs, including
Epoxy Resin, Fiberglass, and Metals were reviewed, and at least several applications
were recommended for each material. Overall, the obtained data can be very useful
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for technologists working in both science and engineering and will help to better
understand the WPCB separation mechanism, strong sides and opportunities of
solvent treatment approach, and will facilitate the transfer of the technology from
laboratory to industrial scale.

Author’s Contribution

The research results presented and discussed in this work were originally
collected and analyzed by author. Part of material characterizations was handled by
co-authors of the published articles from Lithuanian Energy Institute (Vidas
Makarevicius and Stase-Irena Lukosiute). Co-authors from Center for Physical
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assisted by co-authors from KTU, Faculty of Chemical technology (Ruta
Sidaraviciute and Martynas Tichonovas). The published papers were prepared by
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Use of data and text of published articles in the dissertation

Throughout the dissertation, a significant amount of presented material was
extracted directly from the articles published by the author during his PhD studies.
The following lists shows the chapters and corresponding articles, text of which was
used in the chapter (only article titles, see the full article data in the respective
section).

Articles:

Article 1. Separation and purification of metal and fiberglass extracted from
waste printed circuit boards using milling and dissolution techniques;

Article 2. Recovery of gold, other metallic and non-metallic components of
full-size waste random access memory;

Article 3. Antimicrobial copper nanoparticles synthesized from waste printed
circuit boards using advanced chemical technology;

Article 4. Characterization of waste printed circuit boards recycled using a
dissolution approach and ultrasonic treatment at low temperatures;

Article 5. Industrial technology for mass production of SnO2 nanoparticles
and PbO2microcube/microcross structures from electronic waste;
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Article 6. Mechanical and thermal characterizations of non-metallic
components recycled from waste printed circuit boards;

Article 7. A strategy for synthesis of copper nanoparticles from recovered
metal of waste printed circuit boards;

Article 8. Recycling of bare waste printed circuit boards as received using an
organic solvent technique at a low temperature.

Article 9. Feasibilities for hydrometallurgical recovery of precious metals
from waste printed circuit boards in Lithuania.

Chapters and subchapters:
Introduction: Article (9)
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CONCLUSIONS

The work, done in the scope of this thesis, aimed at development of novel
solvent treatment for recovery of materials from Waste Printed Circuit Boards and
production of high added value products, can be summarized in the following
highlights:

1. Several types of WPCBs were treated by solvent: milled, cut, and full-size
WPCBs. It turned out that treatment of full-size samples was more beneficial
compared to milled or cut samples since processing of milled samples required
higher solvent consumption and separation of milled fiberglass/metal was difficult
to conduct with high recovery rate;

2. All the important characteristics of separation process were described by
respective regression models. It was found that the optimum conditions for treatment
with organic solvent Dimethylformamide (DMF) were temperature 50 °C, solid-to-
liquid ratio 3:10 (WPCB wt.: Solvent v.). Optimum time was a varying parameter
that was in the range 22-18 hrs. for smaller WPCB types (Video Card, Random
Access Memory), 80-85 hrs. for the biggest treated WPCBs (Motherboard ~70,000
mm?). In addition, based on the modelling results, it can be concluded that separation
of WPCBs with surface area larger than 100,000 mm? may not be efficient due to
the high probability of the exponential increase of separation time that would reach
>160 hrs.;

3. Recovered metals and non-metals were split into three groups according to
their condition and readiness for repeated use in new applications: repurposable,
semi-repurposable, and non-repurposable without additional treatment.
Repurposable materials included recovered Fiberglass, Epoxy Resin, and Gold
flakes. It was discovered that recovered Fiberglass and Epoxy Resin retained most
of their original mechanical and thermochemical properties and can be applied for
composite, sound insulation, and adhesive applications whereas high purity of Gold
(~94%) can be used in applications that traditionally require it such as electronics,
catalysts, etc. Second category of semi-repurposable materials included recovered
Copper foils. Lastly, non-repurposable materials included so-called Through-Hole
Solder Joints (THSJs) composed of several metals and alloys and not suitable for
any application without prior reprocessing;

4. Three reprocessing technologies were implemented to close the loop of the
treatment and produce high added value products from recovered materials:
Electrospraying and Green Synthesis for Copper, and Ultrasound-Assisted Leaching
for THSJs. Electrospraying at optimum conditions produced copper nanoparticles
with average size 5 nm. Electrospraying had some disadvantages such as low
synthesis rate and high energy consumption. Therefore, Green Synthesis was used
to obtain 7 nm sized copper nanoparticles with lower energy consumption and
synthesis rates. In addition, synthesized nanoparticles were shown to exhibit
antimicrobial behavior against E. coli, P. aeruginosa, and S. aureus bacterial cultures
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and showed notable inhibition rates. Finally, leaching of metals from THSIJs
produced SnO; nanoparticles and PbO; microcubes/microcross particles. Such
particles can be used in LED displays, photocatalytic dyes degradation, anti-
reflective coatings and electrodes in solar cells, production of lead halide
perovskites, etc.
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