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摘要：介绍了从电子脚镀锡铜针中回收锡和铜的工艺研究及生产实践。采用常温碱性电解脱锡，电解液无须加热循环流动，控制电流密度200 A/m2、槽电压0.2~0.4 V，电解液含Sn 8~15 g/L、NaOH 60~120 g/L时，铜、锡的直收率分别达到99.7%和94.5%。脱锡铜针抛光处理后可以直接电解生产符合GB/T467-2010标准中Cu-CATH-1要求的阴极铜，电解条件：装填光亮铜针高出电解液面5 cm以上，电流密度200 A/m2，槽电压0.7 V，电解液含Cu 45~50 g/L、H2SO4 150~180 g/L。
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Recovery of Tin and Copper from Electronic Foot Tin Plated Copper Needle
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Abstract: The technical study and plant practice of recovery of tin and copper from electronic foot tin plated copper needle were introduced. Tin was separated by alkaline electrolysis at room temperature without heating and electrolyte circulating. The recovery rate of copper and tin is 99.7% and 94.5% respectively under the conditions including current density of 200 A/m2, cell voltage of 0.2~0.4 V, electrolyte composition of Sn of 8~15 g/L and NaOH of 60~120 g/L. Cathode copper according with the requirements of Cu-CATH-1 brand under GB/T467-2010 standards is directly electrolyzed from polished de-tinning copper needle under the electrolysis conditions including copper needle being 5 cm higher than electrolytic liquid level, current density of 200 A/m2, cell voltage of 0.7 V, electrolyte composition of Cu of 45~50 g/L and H2SO4 of 150~180 g/L.
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近年来，电子及通讯、汽车、电线电缆等行业发展迅猛，生产过程中镀锡边角废料及可回收的镀锡废料日益增多，每年这种废料多达40~50万t。镀锡废铜料一般含铜91.0%~96.5%、锡1.5%~3.0%。从此类废料回收铜和锡有可观的经济效益和显著的社会效益。
目前，镀锡废铜料的回收工艺主要有火法电解法、电化学法和化学法等。火法电解法没有预先回收锡，而是将镀锡废铜料当作一种铜废料，加入铜阳极炉、氧化还原熔炼浇铸成阳极板，经电解精炼生产阴极铜。此工艺因大量的锡进入炉渣而未能实现锡的有效回收，当炉料含锡高时，要将阳极板中的锡除至小于0.2%以满足电解精炼的需要，能耗大，生产成本高。电化学法[1-2]可以不侵蚀铜基体，并能回收海绵锡，洗涤后熔炼除杂可得到99.9%的锡。化学法[3-5]是将镀锡废铜料置于酸性溶液中，利用硫酸铜或者双氧水等氧化剂分离铜、锡，达到回收铜的效果。电化学法和化学法能实现锡的有效回收，但脱锡后的废铜料只能当废杂铜出售或入铜阳极炉火法精炼后再电解精炼，未能形成一条完整的产业链，其潜在的经济效益不能得到实现。本文提出了一条综合回收效率高、经济效益高、且环境友好的镀锡废铜料的工业化产业链。
1 试验原料
试验原料为惠州某电子脚铜针铜锡分离厂回收的具有广泛代表性的镀锡铜针，含银57.28 g/t，其余主要化学成分（%）：Cu 93.19、Sn 3.19、Pb 2.03、Fe 0.094。
2 试验原理与工艺流程
首先，采用常温碱性电解脱锡，在碳钢阳极框中装入镀锡铜针作为阳极，碳钢片作为阴极，电解液为Na2SnO3－NaOH溶液。电解过程中两极发生以下反应[6]：
阳极：Sn+6OH--4e-=Sn(OH)62-
阴极：Sn(OH)62-+4e=Sn+6OH-
由于阳极中所含各种金属杂质的析出电位不同，控制一定的槽电压，就可将铜锡分离，达到提纯的目的。
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在电解过程中，比锡电性更负的金属氧化进入溶液，不在阴极析出。而比锡电性更正的金属进入阳极泥。因电解液中锡离子浓度较低，电解初始阶段H+即在阴极放电，因此电解过程电流效率较低。电解到了后期，因阳极中锡含量急剧降低，阳极中的铁、铜、铅氧化进入电解液，铁和铜因生成沉淀而抑制其进一步电解，此时铅将和锡同时在阴极还原沉积。当阳极开始有氧气析出时可被判为电解终点而停电出槽。
脱锡后铜针采用二次水洗、一次酸洗、一次水洗的抛光工艺得到光亮铜针产品。二次水洗是为了洗净脱锡铜针表面夹杂的碱液及阳极泥；一次酸洗是为了脱去铜针表面氧化层及未电解完全的锡、铅；最后的一次水洗是为了洗净铜针表面夹杂酸液。
将光亮铜针装入以残极为导电材料、由PP材质制作的阳极框中，铜始极片为阴极，以CuSO4－H2SO4溶液为电解液进行废杂铜的直接电解精炼[7-8]。在电解过程中，贵金属和某些不溶金属成为阳极泥沉淀于电解槽底，其他电位较负的贱金属不能在阴极上析出，留在电解液中，待电解液定期净化时除去。
3 结果及讨论

3.1 碱性电解脱锡

将含锡铜针装入尺寸为880 mm×830 mm×260 mm、中间固定铜始极片作为导电材料、由碳钢制作的阳极框中，每框装入铜针260~300 kg。用900 mm×840 mm的碳钢板作为阴极。每槽10框阳极，11片阴极。电解液用Na2SnO3-NaOH配制，锡离子浓度控制在8~15 g/L，NaOH浓度控制在60~120 g/L，加入适量添加剂用以抑制镀锡铜针中铜的溶解。控制电流密度200 A/m2，槽电压控制在0.2~0.4 V，阳极镀锡铜针上面的锡被氧化成锡离子溶解到电解液中，阴极上将电解液中的锡离子还原成金属锡，形成海绵状锡的沉积物，海绵锡经压锡机压成直径310 mm的锡饼后置于清水中储存。脱锡后铜针及产品锡饼及阳极泥化学成分如表1所示。主要技术经济指标：铜直收率99.7%、锡直收率94.5%、电流效率60%、吨铜综合电耗330 kWh、吨铜氢氧化钠单耗8 kg。
表1 产品化学成分
Table 1 Chemical compositions of product
	产品
	Cu/%
	Sn/%
	Pb/%
	Fe/%
	H2O/%
	Ag/(g·t-1)

	脱锡铜针
	98.03
	0.18
	0.104
	
	1.55
	57.01

	锡饼
	3.87
	51.79
	31.69
	0.023
	12.04
	

	阳极泥
	7.68
	20.34
	46.99
	0.24
	43.79
	156.78


经过4个多月的生产实践，目前已在广东清远云铜有色金属有限公司形成月处理600~800 t镀锡铜针的规模，并且取得了良好的经济效益。
3.2 脱锡铜针抛光

经脱锡后的铜针夹杂碱液及少量阳极泥，并且含有少量锡、铅未脱除，若不经预处理将对阴极铜质量产生较大影响。将脱锡铜针装入滚筒中，采用二次水洗、一次酸洗、一次水洗的工艺以得到光亮铜针产品。二次水洗的碱性洗液经板框过滤后回收阳极泥，当滤液中NaOH溶度大于60 g/L后，可用作脱锡电解液并补充新水稀释洗液；一次酸洗洗液控制Cu离子浓度低于20 g/L时可回用，当浓度大于20 g/L后用熟石灰中和沉淀，经板框过滤后回收含铜钙渣；一次水洗液控制pH 4~5时可回用，当pH高于该值时采用石灰中和，经过滤后继续回用。抛光后铜针含银15.35 g/t，其余主要成分（%）：Cu 98.790、Sn 0.094、Pb 0.054、Fe 0.054。
3.3 抛光铜废料直接电解

将抛光后的铜针装入尺寸为980 mm×840 mm×180 mm、中间固定导电材料、由PP材质制作的阳极框中，每框装入铜针260~300 kg。用900 mm×860 mm的铜始极片作为阴极。每槽13框阳极，12片阴极，同极距360 mm。选择适当的装料及补料方式，装料高度高于电解液液面5 cm以上，电解过程中根据填料高度定期补料，使铜残极导电材料不受电化学腐蚀。工业化试验分别考察了阳极导电材料对槽电压的影响，电解过程铜离子、硫酸浓度变化及不同电流密度下槽电压的变化。
3.3.1 阳极导电材料对槽电压的影响

分别选用铅阳极和铜阳极残极作为导电材料测试其对槽电压的影响。试验条件：电流密度150 A/m2，电解液中铜离子浓度50 g/L，硫酸浓度170 g/L、温度61 ℃，循环速度40 L/min。试验结果如图1所示。
[image: image1.jpg]B RV

1.0

—=—f4FATR
—e— AR





图1 导电材料对槽电压的影响

Fig.1 Effect of conductive material on cell voltage
从图1可以得出，采用铅阳极和铜残极作导电材料时平均槽电压分别为2.0 V和0.54 V，根据试验所产出阴极铜的质量可计算得出二者的电流效率分别为85%和95%，吨铜直流电单耗分别1 985 kWh和480 kWh，因此，从经济上考虑，工业化试验选取铜残极为阳极导电材料。
3.3.2 电解过程铜、酸离子浓度的变化
以铜残极作为导电材料，在电流密度150 A/m2、电解液中初始铜离子浓度49.34 g/L、硫酸浓度170.51 g/L、温度61 ℃、循环速度40 L/min的条件下，考察电解液中铜、酸离子浓度的变化，结果如图2所示。
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图2 电解过程铜离子和硫酸浓度的变化
Fig.2 Variation of copper ion and sulfuric acid concentration during electrolysis
图2表明，随着电解过程的进行，电解液中铜离子浓度从49.34 g/L上升到54.59 g/L，而硫酸浓度从170.52 g/L下降至164.75 g/L，电解液中铜、酸离子浓度变化趋势与常规铜电解变化趋势一致，可与现有电解系统并行运行。
3.3.3 不同电流密度时槽电压的变化

提高电流密度，可以在基本不增加设备的情况下，提高阴极铜产量，提高劳动生产率和经济效益。但提高电流密度同样带来直流电耗上升，阴极铜质量难以控制等问题，应综合考虑经济效益。在电解液中铜离子浓度50 g/L、硫酸浓度170 g/L、温度61 ℃、循环速度40 L/min的条件下考察电流密度对槽电压以及阴极铜质量的影响。当电流密度分别为110、150、200、240 A/m2时，槽电压分别为0.42、0.54、0.72、0.89 V；电流效率分别为97%、96%、96%、92%；吨铜直流电耗分别为365、475、632、816 kWh。
可以看出，随着电流密度的增加，槽电压不断上升，而由此带来的直流单耗也一路上升，并且当电流密度升高到240 A/m2时，阴极铜表面粒子增加到可以造成严重短路。因此，工业化试验选择电流密度为200 A/m2。
3.4 工业试验结果
通过对光亮铜针直接电解各因素的考察，综合考虑质量、能耗等因素，选择铜残极为导电材料并选择适当的装料及补料方式，装料高度高于电解液液面5 cm以上，电解过程中根据填料高度定期补料，控制如下工艺参数：电流密度200 A/m2，槽电压0.7 V，同极距360 mm，电解液中铜离子浓度45~50 g/L，硫酸浓度150~180 g/L，温度61 ℃，循环速度40 L/min时，工业试验得到阴极铜的杂质含量为（10-6）：Se 0.4、Te 1.0、Bi 0.4、Cr 0.4、Mn 0.6、Sb 1.1、Cd 0.4、As 0.3、P 0.5、Pb 0.7、S 15.0、Sn 1.1、Ni 1.2、Fe 0.7、Si 0.3、Zn 0.7、Co 0.3、Ag 1.7。主要技术经济指标：铜直收率98%、电流效率96%、吨铜直流电耗615 kWh、吨铜硫酸单耗12 kg。
工业试验得到符合GB/T467-2010标准中Cu-CATH-1牌号规定要求的阴极铜，除电耗较高外其他指标与常规铜电解指标相当，而直接电解省去了火法精炼工序，大大降低了能耗并减少了铜及其他有价金属的损失，将为社会创造巨大的经济效益。
4 结论
1）采用常温碱性电解脱锡，电解液无须加热循环流动，降低了生产成本，对生产条件的要求也大大简单化。控制电解条件：电流密度200 A/m2，槽电压0.2~0.4 V，电解液含Sn 8~15 g/L、NaOH 60~120 g/L。铜、锡的直收率分别达到99.7%和94.5%。
2）采用二次水洗、一次酸洗、一次水洗的抛光工艺得到光亮铜针产品。抛光工艺所用水均能实现循环利用，有效避免废水外排。
3）采用直接电解精炼光亮铜针，以铜残极为导电材料并选择适当的装料及补料方式，装料高度高于电解液液面5 cm以上，电解过程中根据填料高度定期补料，控制工艺参数：电流密度200 A/m2，槽电压0.7 V，同极距360 mm，电解液中铜离子浓度50 g/L，硫酸浓度170 g/L，温度61 ℃，循环速度40 L/min。可以得到符合GB/T467-2010标准中Cu-CATH-1牌号规定要求的阴极铜。
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