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Metody odzysku ztota
z odpadéw w mikroelektronice

1. WSTEP

Powloki ze zlota i jego stopéw sa szeroko stosowane w mikroelektro -
nice. 2%toci sie azury montazowe, metalowe podstawy obudéw elementéw dy-
skretnych i uktadéw scalonych, $ciezki obwodéw drukowanych, kontakty.

Z powstajacych w procesie produkcji brakéw: nalezy przed ich z tomo-
waniem lub w celu powtérnego poziocenia usunaé powioke zlota, a cenny
metal wydzielié z roztworu.

Celem niniejszego artykuiu jest dokonanie przegladu metod odzysku
zlota oraz oméwienie wynikéw badan wiasnych dotyczacych zastosowania w
przemy$le mikroelektronicznym jednej z metod zagospodarowania odpaddéw

zawierajacych zioto.

2. CHEMICZNE METODY ODZYSKU ZEOTA

2.1. Wprowadzenie

Metody chemiczne roztwarzania zlota oparte sa giéwnie na cyjankach,
ze wzgledu na ich zdolno$é tworzenia trwalych komplekséw ze zlotem na
pierwszym i trzecim stopniu utlenienia. Potencjal ztota w takich roz-
tworach - zgodnie z réwnaniem Nernsta - przesuwa sie w kierunku poten-
cjaléw ujemnych. Pozwala to na zastosowanie szeregu zwigzkdéw chemicz-
nych, organicznych i nieorganicznych, ktére w takim $rodowisku utlenia-
ja zioto. Proces odzysku ziota jest w tym przypadku zitozony, bo wymaga
oddzielnego etapu wydzielenia ztota z roztworu droga redukcji chemicz-
nej lub elektroredukcji. Nieliczne tylko metody spotykane w literaturze
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opieraja sie na roztworach bezcyjankowych. W tablicy I zestawiono

che

miczne metody usuwania powiok zlotych. W tablicy II zestawiono me tody
redukcji zlota z roztwordw.
Tablica I
Zestawienie chemicznych metod usuwania powlok ziotych
Rodzaj Przyktadowy sktad Tempera- | Dane dodatkowe o Odno§nik“
podtoza roztworu odztaca- tura roz-| przebiegu procesu litera-
jacego puszcza- turowy
nia
Fe,stopy KOH - 0,01% pokojowa | przepuszczanie 1
Fe przez roztwdr
powietrza
Fe ,stopy NaCN lub KCN pokojowa | przepuszczanie 2,12
Fe 0,5-5,0% przez roztwér po-
wietrza lub tlenu
albo dodatek H205
lub Nay0,
Cu,stopy | Na2Zn/CN/2-0,122 60-65°C |pH=11,5-13,0 wpro- 3
Cu,Fe, M/dm3: wadzenie wolnych
itopy Fe, m-nitrobenzeno- jonéw CN” zwigksza
Ni sulfonian sodowy, szybko$é rozpusz-
-0,13 M/dm3, czania ztota, a
NaOH-0,12 M/dm3 zmniejsza selektyw-
no$é roztworu w
stosunku do Cu i
Ni.Wskazane dla
stali.
Ceramika, | woda krélewska: pokojowa = -
tworzywa, | HC1+HNO3 /3+1/
wolfram
Chrom HC1+HNO3+CH3COOH pokojowa = 13
/3+1+3/
Ruda zlo-| Etanolowy roztwdr . _
tonogna J, pokojowa L
Cu, stopy 10cz.wag.H30:0,7 35-40°C reduktor SO, lub w 15
Cu, Ni, cz.-20cz.wag.XJ: $rodowisku alka-
Fe, stopy :lcz.wag.J2 licznym hydroksylo-
Fe, two- amina lub hydrazyna
rzywa,
ceramika
Piytki Tiomocznik, HC1, pokojowa = 16
krzemowe FeClj, dodatek
308H50,
Fe,stopy | NaCN-5-10% 70°c roztwér trwaty kil- 21
Fe Na25,0g-2-10% ka godzin
ZnCl,-0,5-2%
Octan sodowy-(5-2%
Kwas cytrynowy
0,5-2%
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Zestawienie metod redukcji ztota

Tablica II

1

Rodzaj roztwo- Stosowany re- Tempera- | Dane dodatkowe oprze-| Odno$-

ru zawierajg- duktor tura biegu procesu nik 1li-

cego Au procesu teratu-
| rowy

Cyjankaliczny Py Zn { 60°¢C katalizowanie reak- 6,7

cji octanem oXowiu
| 0,5 g/dm3
Cyjankaliczny ;Na25204 | nie po- = 8
{ dano
Cyjankaliczny Na,S,0,, { 65°¢C 1/ z dodatkiem al- 9
N | dehyddéw
NHZNHZ HZO I 2/ przy wysokim
I stezeniu CN na-
stepuje wtdérne
rozpuszczenie Au
Cyjankaliczny [Na,S.O i 65°C 1/ z dodatkiem al- (10
25274
dehydéw
0 2/ dodatek octandéw
1 metali alkalicz-
: nych w celu zapo-
; biegania rozpusz-
i czaniu Au

Cyjankaliczny |Na.5.0,, 85°¢c z dodatkiem aldehy- |12

- déw i nastepnie
NpHy -Hp80, ' H,0,

Cyjankaliczny |Katodowa re- i 40° 1/ mieszanie 21
dukcja na 2/ katody i anody
elektrodzie grafitowe
grafitowej

Chlorkowe Na,S0,,NaHSO,,, 80°C 22

2773 3

kompleksy Au Ni.§.0

/W obecnos$ci i b

HNO3/

i

Chlorkowe 50, ,H,0,, pokojowa

kompleksy kwas Szcza-

ziota wiowy

2.2. Cyjankowe roztwory odztacajace

Rozcieniczone roztwory cyjanku sodu stosowano do rozpuszczania

W niskoprocentowych rudach. W celu utlenienia zlota przepuszczano

wietrze przez roztwdr /1/. Roztwdr cyjanku sodu lub potasu o

kilku do kilkudziesieciu g/dm>

stosowano do rozpuszczania zlotych

wiok galwanicznych, dozujgc stopniowo roztwér nadtlenku wodoru

nadtlenek sodu lub przepuszczajgc tlen, albo powietrze /2/.
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Ogromny postep wnioslo zastosowanie jako utleniaczy nitrozwigzkdéw
aromatycznych. Grunwald /3/ opatentowal réine wersje roztwordw odztaca-
jacych, opartych na tej grupie zwigzkéw. Roztwory zaproponowane przez
Grunwalda majg te zalete, ze nie naruszajg podtoza 2z miedzi lub niklu.
Autor pracy /[4/ stwierdzil, ze selektywno$é cyjankowych roztwordw z or-
ganicznymi utleniaczami w stosunku do niklu i miedzi wzrasta wraz z ob-
nizeniem stezenia wolnych jonéw cyjankowych w roztworze, w wyniku wpro-
wadzenia jondéw cynku. W takim przypadku sumaryczny przebieg roztwarza-

nia zota opisuje réwnanie:

. NO
2 Au+Na, Zn/CN/, + AN
\V

3Na + 2NaOH —= 2 NaAu/CN/2 + NaZZnO2 +

NO
+ () SO3Na + H,0 /1/

Reakcja /1/ zachodzi, gdy na powierzchni znajduje sig¢ warstwa ziota. Po
jej usunieciu powstaje - zgodnie z reakcjg /2/ - warstwa cynku, zapo-
biegajgca strawieniu podioza.

3cu+ 3 2n/eN/2 —= 3 Cu/CN/;2 + 3 2n /2/

Pietrzak z zespolem /5/ wprowadzil do roztworéw tego typu substancje po-
wierzchniowo czynne oraz hydroksykwasy alifatyczne i ich sole katalizu-
jace rozpuszczanie zlota, zwiekszajac przez to szybko$¢ i skutecznos$é
odzlacania zatluszczonych detali. Powierzchnia detali wykonanych z zela-
za i jego stopéw, miedzi, niklu, ceramiki pozostaje praktycznie niena-
ruszona i nadaje sie do ponownego poziocenia lub natozenia innej powlo-
ki.

2.3. Redukcija ziota w obecno$ci cvjankéw

Redukcja zlota do postaci metalicznej z cyjankowych roztworéw prowa-
dzi do odzyskania tego metalu w postaci wysokoprocentowego ziomu. Zwyk-
le stosowano jako reduktor py® cynkowy /ok. 325 mesh/ w $rodowisku al-
kalicznym. Do roztworu dodawano niewielka ilo$é octanu orowiu /ok. 0,5
g/dm3/ katalizujacego reakcje i polepszajgcego strukture osadu. Tempe-
ratura w trakcie procesu wynosita 60°C. Praktyczne zastosowanie tej me-
tody opisal Szkudlapski /6] oraz Cosovi& i Musevié /7/. Oprécz cynku,
do bezpo$redniego stracania zlota z roztwordéw cgjankowych stosowano tak-
ze pirosiarczyn sodu /8/. Davidoff /9/ udoskonalil te metode stosujac
do stracania zlota podsiarczyny metali alkalicznych lub wodzian hydra-
zyny N2H4.H20 i dodatkowo wprowadzajgc do kapieli rozpuszczalne w wo-
dzie aldehydy, hydroksyloamine, metylo-, etylo-, propylo-, fenylo- hy-
dryksyloaminy, mono-, dwu-, tréj-etanoloaminy i ich chlorowodorki lub
siarczany, podfosforany, tiosiarczany, ortofosforany metali alkalicz-
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nych i amonu, kwasy hydroksykarboksylowe i ich sole. Davidoff stwier-
dzit, Zze proces ten zawodzi w przypadku, gdy stezenie cyjankéw 1lub cy-
jankowego kompleksu zlota przekroczy pewna granice, szczegélnie w $ro-
dowisku silnie alkalicznym. Nie jest wtedy mozliwe peine stracenie zilo-
ta, wskutek wtérnego jego rozpuszczania w roztworze. Niedogodnos$é te
wyeliminowano przez wprowadzenie do roztworu octanéw metali alkalicz-
nych /107. Inhibitujace dziatanie tych zwigzkéw zapobiega rozpuszczaniu
wytraconego zlota. Mozna takze obnizyé stezenie cyjankdéw, stosujac do
ich rozktadu aldehydy ror~puszczalne w wodzie /117.

Dietz i inni /12/ opatentowali etapowy proces odzysku zlota z roz-
tworéw cyjankowych. W pierwszym etapie cyjanki wigzane sq przez aldehy-
dy rozpuszczalne w wodzie, np. formaldehyd lub dextroze, w $rodowisku
alkalicznym /pH > 13/. W drugim etapie, w celu przyspieszenia rozktadu
cy jankéw ,dodawany jest nadsiarczan sodu, potasu lub amonu, lub nadtle-
nek sodu, wiec zwigzki, ktére w Srodowisku reakcji wytwarzaja nadtlenek
wodoru, utleniajacy cyjanki do Co,, NH3. Temperatura roztworu w trakcie
prowadzenia procesu wynosi 70-80°C. W koricowym etapie nastepuje reduk-
cja zlota podsiarczynem sodowym w temp. 85°C, przy pH > 10, Reduktorem
moze byé réwniez nieorganiczna sél hydrazyny. Po wupitywie 1/2 godziny
roztwér jest chiodzony, a wytracone ztoto oddziela sie od roztworu.Uzy-
skuje sie w ten sposdéb ilosciowe wydzielenie zlota do poziomu ponizej 1

PpPm W roztworze.

2.4. Bezcyjankowe roztwory roztwarzajace i redukcja zlota

Bezcyjankowe roztwory do chemicznego strawiania powlok ztotych, ze
wzgledu na agresywno$é¢ w stosunku do licznych podiéz lub mata szybkosé
roztwarzania, nie znalazily szerokiego zastosowania. Szybko rozpuszcza -
jaca ztoto woda krélewska HN03+HC1 /143/ w mikroelektronice stosowana
jest do strawiania ztota natozonego na krzem. Moze byé réwniez stosowa-
na do takich podiéz jak wolfram, ceramika, tworzywa. Cullis /137 zasto-
sowal ja w zmodyfikowanej formie /HCl1l-3 cz., HNOa—lcz., CH3COOH—3 cz.
obj./ do strawiania zlota na chromie.

Zloto z wody krdélewskiej mozna odzyskaé przez odparowanie roztworudo
sucha, doddnie kwasu solnego i ponowne odparowanie w celu catkowitego
usunigcia tlenkdéw azotu, a nastepnie rozpuszczenie osadu w wodzie. Dru-
ga metoda polega na do@gniu do wody krélewskiej kwasu siarkowego i od-
parowanie do bialych dyméw. Redukcje ztota do postaci metalicznej w obu
przypadkach przeprowadza sie dwutlenkiem siarki, nadtlenkiem wodoru lub
innymi reduktorami.

Jacobs 714/ zastosowal do odzysku zlota z materiatéw zawierajacych
metaliczne zioto roztwér jodu w wodnym roztworze alkoholu etylowego.
Otrzymany AuJ, podgrzany do temperatury 120°C rozktada sie do metalicz-
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nego ztota i jodu. Homick /15/ stosowal do zdejmowania powlok ztotych z
piytek obwodéw drukowanych, z réznego rodzaju metalowych detali, two-
rzyw i ceramiki wodny roztwér jodu i jodku potasu. Zioto jest wigzane
w kompleks jodkowy KAuJ4, ktéry w érodowisku alkalicznym rozpada sig do
Au/OH/3. Metaliczne zloto mozna uzyskaé przez redukcje hydroksyloaming.
Metoda pozwala na uzyskanie zlota o czystodci 99,99%. Walenda i Grzy-
bowski /16/ zastosowali do trawienia zlota na piytkach krzemowych roz-
twér tiomocznika w Srodowisku rozcieliczonego kwasu solnego, z dodatkiem
chlorku zelazowego i nadtlenku wodoru jako czynnikami utleniajacymi.

Prosta metode, nadajaca sie do odzysku ziota z niewielkich iloéci ca-
tozloconych detali, zaproponowali %awicki i Rek$é /17/. Pozlocone deta-
le sa wygrzewane w temp. 400~500°C. w celu przedy fundowania sktadnikéw
podioza przez warstwe zlota. Nastepnie wygrzane detale trawi sie w roz-
tworze kwasu azotowego /d=1,3/, az do catkowitego strawienia podioza.
Po odsaczeniu otrzymuje sie metaliczne zioto.

3. JONITOWE METODY ODZYSKU ZZOTA

W ostatnich latach zaczeto stosowaé jonity do odzysku ziota z roztwo-
réw. Bellobono /187 wymywal cyjankowe kompleksy zota, zatrzymane na
anionicie, roztworem 5% HCl1l + 5% HZO w acetonie.

Wieczorek i inni /197 zastosowali do zatrzymywania zlota z roztwordéw
cyjankowych anionit silnie zasadowy i jonit typu redukcyjno-utleniaja -
cego w postaci zredukowanej, oddzielnie, w kolejnodci anionit i jonit
red-ox. Nastepnie jonity nasycone ziotem /ok. 200 g Au/dm3 anionitu/
spalano.

Linza /207 zaproponowal odzyskiwanie metali z jonitéw droga elektro-
lizy w $rodowisku kwadnym.

4. ELEKTROCHEMICZNE METODY ODZYSKU Z2%ZOTA

4.1. Wprowadzenie

Elektrochemiczne metody odzysku zlota polegajg na jednoczesnym ano-
dowym roztwarzaniu zlota i redukowaniu na katodzie. Do procesu odzysku
stosuje sie zaréwno roztwory kwasdne, jak i zasadowe, tak zaprojektowa-
ne, aby po usunieciu warstwy ztota nastepowata pasywacja podioza. Pro-
ces elektrochemicznego rozpuszczania ziota przebiega zwykle =z duzg wy-
dajno$cia pradowg. Mozliwe jest uzyskiwanie duzych szybkosdci rozpusz-
czania zlota, wynoszacych kilka i wiecej Pm/min.
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Zaleta metod elektrochemicznych jest jednoetapowo$é procesu odzysku.

W tablicy III zestawiono elektrochemiczne metody rozpuszczania powlok
ze zlota. 1

Tablica III

Zestawienie elektrochemicznych metod usuwania powiok ziotych

Warunki przebiegu procesu Odnos -
Podioza rggiiglu warunki| tempera- | dodatkowe dane gitera-
pradowe | tura o przebiegu turowy
procesu | procesu
Stal NaCN-100g/dm> | E=6 V | pokojowa = 23
NaOH-16 g/dm3
Cu,stopy | NH4SCN-50-300 I,=10 35°C - 24
Cu,Ay,Zn,| g/dm3 A/dm2
Ti i m
Nitrofenol
5-80 g/dm3
Fe i jego | KJ - 200g/dm> I.=5 25% dwa obroty beb-| 25
stopy, . KOH-45g/dm3 o g na galwanizer-
Cu i jej A/dm skiego na minu-
stopy, te
Mo, W
Cuijej H9S04/d-1,81/ I,=12 40°cC szybkogé 2,5 27
stopy, 860 cm3 ) um/min
e A/dm
Fe i jego | etanol-120 cm3 4
stopy nitrobenzen -
20 cm3
Nie HC1-0,1 M | E=1-20V| nie po- mata szybkos$é, 28
podano NH4C1-1M dano usuwanie pro-
duktdéw utle-
nienia ultra-
dZwigkami
Nie HBr-300g/dm3 I,=5: pokojowa | szybko$é 0,77 29
podano Kwas cytrynowy A/dmz um/min
50g/dm3

E - rdéznica potencjatéw miedzy anodg i katodag
I,- anodowa gestosé pradu.

4.2. Roztwory alkaliczne

Roztwory cyjanku sodowego i wodorotlenku sodowego stosowano do usu-
wania ztota ze stali /237. Dillenberg /24/ opatentowal roztwér rodanku
amonu i zwigzku z grupy fenoli jak: fenol, krezol, nitrokrezol, nitro-
fenol, hydrochinon do usuwania ztota z miedzi i jej stopdw, srebra, cyn-
ku, tytanu. Temperatura pracy wynosi 35°C. Kroll opatentowal /25/ roz-
twér jodku potasu do usuwania zlota z miedzi i jej stopdéw, zelazai jego
stopdéw, wolframu i molibdenu. Jako przyktad zastosowania podano odzta-
canie przepustéw kowarowych. Przepusty byly umieszczone wobracajgcym sie

bebnie galwanizerskim.
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4.3. Roztwory kwasne

Roztwér kwasu siarkowego o gestosci 1,65 g/dm3 stosowano do usuwania
ztota z miedzi, stopéw miedzi, stali /26/. Peerbooms /27]/ zastosowal do
usuwania zlota z miedzi i jej stopéw oraz zelaza i jego stopéw roztwdér
kwasu siarkowego, alkoholu metylowego lub etylowego i nitrozwigzkéw'aro-
matycznych, uzyskujac szybko$é strawiania zlota 2,5 Pm/min. Temperatura
roztworu wynosita 40°c, anodowa gesto$é pradu 12 A/dmz, napiecie 8 V.

Hedman /287 do kontrolowanego usuwania zlota z przedmiotéw =zastoso-
wal roztwdér 0,1 M kwasu chlorowodorowego lub azotowego i 1 M chlorku
amonowego. Przytozenie napiecia od 1 do 20 V powoduje anodowe .utlenie—
nie ztota. Gdy powierzchnia metalu czernieje, wytacza sig prad. Nastep-
nie naczynie z odztoconym detalem jest poddawane dziataniu ultradiwie-
kéw, w celu usunigcia produktéw utlenienia z powierzchni metalu.

Sysoew 1 inni /297 opatentowali do usuwania powlok ze zlota na rdéz-
nych podlozach roztwér o sktadzie 200-400 g/dm> HBr i 50-100 g/dm> kwa-
su cytrynowego. Stwierdzili oni, ze dzigki stalej szybko$ci strawiania
ztota, wynoszacej 0,77 um/min przy anodowej gestosci pradu 5 A/dm2 i
temperaturze pokojowej, roztwdér o sktadzie 300 g/dm3 KBr i 50 g/dm3 kwa-
su cytrynowego moze byé wykorzystywany do oznaczania grubo$ci powlok
ztotych.

5. BADANIA WEASNE I UZYSKANE WYNIKI

Celem pracy bylo opracowanie wydajnej metody odzyskiwania zlotaz ele-
mentéw zabrakowanych. Po przeanalizowaniu danych literaturowych przyje-
to nastepujace zalozenia, dotyczace warunkdéw prowadzenia procesu:

- rozpuszczanie zlota metoda chemiczna, ze wzgledu na duza ilo$é drob-
nych detali,

- roztwdér odztacajacy selektywny w stesunku do stopéw FeNi i FeNiCo,

- szybko$¢ rozpuszczania ziota nie mniejsza niz 0,2 pm/min,

- materiaty i odczynniki tatwo dostepne,

- wydzielenie zlota z roztworu drogg elektroredukcji,

- niski koszt roztworu odztacajacego.

W wyniku szeregu przeprowadzonych prdéb ustalono sktad roztworu od-
ztacajgcego: nadsiarczan sodowy w ilo$ci 20-200 g/dm3, zwigzki cyjanko-
we kompleksujace zioto-w ilodci 5-100 g/dm3, tlenek cynku spetniajacy
role regulatora procesédw rozpuszczania, w szczegdlnos$ci chronigcy podto-
ze przed rozpuszczeniem-w ilogci 5-50 g/dm3 oraz dodatek octanu sodu i
kwasu « -hydroksyoctowego wspélnie dziatajacych katalizujaco na proces
rozpuszczania zlota w ilo$ci po 5 g/dm3. Zloto z roztworu wydzielono

droga elektroredukcji na graficie /21/.
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Roztwdér do rozpuszczania ztota-w ilosci 200 dm3-wlano do wanny gal-
wanicznej ogrzewanej para wodna. Temperature utrzymywano w granicach
80-85°C. Odztacane detale wsypywano do perforowanych koszy polipropyle-
nowych w ilosci po 3 kg i zanurzano w roztworze na kilka do kilkunastu
minut, az do calkowitego usuniecia powloki ztotej. W zastosowanej ilo$-
ci roztworu odztocono ok. 200 kg izolatordéw calozloconych na grubo$é 2-3
pm. Uzyskano stezenie zlota w roztworze odztacajacym wynoszace 45 g/dm{
Nastepnie nasycony zlotem roztwdr przepompowano do elektrolizera wyko-
nanego z winiduru /rys. 1/.
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Rys. 1. Schemat wanny elektrolitycznej do odzysku zlota: 1 - worek ba-
tystowy opiety na stelazu, 2 - wanna stalowa z wykladzing winidurowy;
3 - katoda grafitowa, 4 - anoda grafitowa, 5 - grzatki o mocy 2 kW kaz-
da, 6 - termoelementy, 7 - mieszadta mechaniczne

Roztwdr grzano do temperatury 407C za pomoca 6 grzatek w obudowach ce-
ramicznych, o mocy 2 kW kazda, tworzacych dwa zestawy sterowane oddziel-
nymi termoregulatorami. Cato$é ogrzewania wylaczana jest przez termore-
gulator zabezpieczajacy wanne przed zniszczeniem w przypadku uszkodze-
nia jednego z regulatordw sterujacych grzatkami. Zioto wytracone w pro-
cesie elektrolizy opada w postaci proszku na dno worka batystowegq opig-
tego na stelazu. Proces elektrolizy prowadzono az do analitycznego

stwierdzenia braku zlota w roztworze. Roztwdr w trakcie procesu miesza-
no sprezonym powietrzem. Opracowana metoda speinia przyjete zatozenia i

jest stosowana w skali technicznej od 2 lat.
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