低温煅烧—强化细菌浸出废旧手机板中有色金属
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摘要：研究煅烧预处理温度对嗜酸氧化亚铁硫杆菌浸出废旧手机板中多种有色金属的影响。结果表明，预处理温度越高，零价金属的浸出效率相对越高。生物浸出15天后，铜、镍和锌的浸出率分别达到95.14%、96.53%和98.45%，锡先溶解而后以沉淀形式存在于浸出残渣中。低温煅烧预处理不仅缩短了浸出周期，还提高了部分有色金属的浸出率。
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Non-ferrous Metals Strengthening Bioleaching from Waste Mobile Phone Scraps Pretreated by Low Temperature Calcination
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Abstract: The effects of low temperature calcination pretreatment on bioleaching of non-ferrous metals from waste mobile phone scraps with Acidithiobacillus ferrooxidans (hereinafter referred to as T.f) were investigated. The results show that after 15 days of bioleaching, the leaching rate of copper, nickel and zinc is 95.14%, 96.53% and 98.45% respectively, and tin first dissolves in early days and then precipitates in leaching residues. Low temperature calcination pretreatment not only shortens leaching period, but also improves leaching rate of some non-ferrous metals.
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据最新统计，中国每年至少有1亿部废旧手机被淘汰[1]。手机电路板中含有多种具有回收价值的铜、镍、锡、锌等有色金属，以及金、银、钯等稀贵金属[2]。目前废旧手机资源化回收技术主要是火法冶金和湿法冶金[3]，但这些技术普遍存在处理成本高、环境污染严重等缺陷。生物冶金技术应用于电子废弃物中金属的回收具有设备投资小、回收率高、环保等优点，符合经济和环保双赢的时代要求。
近几年来采用生物冶金技术提取金属的研究较为广泛[4-7]，本课题组也一直从事生物浸出电路板中铜的相关研究，但绝大多数都需要将线路板粉碎至很小粒度才能达到较为理想的浸出效果。杨远坤等[8]用嗜酸氧化亚铁硫杆菌(Acidithiobacillus ferrooxidans，以下简称T.f菌)浸出废旧电脑主板的粒度为0.42 mm~0.149 mm；许治国等[9]生物浸出线路板的粒度为-0.84 mm，铜的最大浸出率为90.24%；张婷[10]采用从广东某硫铁矿山酸性废水分离的嗜酸性细菌浸出电脑主板金属富集体的粒度为0.25 mm~0.177 mm。由此可见，细菌浸出金属都需要将多层废旧线路板破碎至一定粒度才能将金属有效浸出，这不仅增加了破碎成本及破碎时粉尘的处置费用，并且细菌浸出效率也不够理想。通过低温煅烧预处理的方式促进细菌浸出金属的报道甚少，本文将样品在不同温度下进行煅烧预处理，考查T.f菌浸出废旧手机板中多种有色金属的特性，并进行实验室放大试验。
1 材料及方法

1.1 样品主要金属含量分析

手机电路板由某废旧电器电子拆解企业提供，手工去除主要含铁器件后机械破碎，选择粒度＞4 mm的样品为试验对象。ICP-AES检测样品中的主要金属含量为：Cu~30.90%、Ni~0.092%、Sn~0.325%、Zn~0.148%、Au~0.496 mg/g、Ag~5.66 mg/g、Pd~0.218 mg/g。
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1.2 菌种与培养基
本试验所用菌种为T.f菌，通过不断驯化培养，应用到电子废弃物资源化领域已取得了良好的效果[11-12]。培养基为9K液体培养基[13]。
2 试验部分
2.1 样品煅烧预处理
为减少煅烧过程中部分金属被氧化而导致培养基的酸性作用明显[14]以及废旧电路板煅烧过程中产生有毒、有害物质（如二噁英[15]），煅烧预处理均在不高于300 ℃条件下进行。称取3份200 g 废手机板（PCBs）粉末，分别在YFX12/12Q-GC电阻炉经300、200、100 ℃预处理4 h，自然冷却后作为T.f菌浸出试验所用样品。
2.2 摇床培养试验
T.f菌浸出废旧手机电路板中有色金属的摇床试验共4组，每组2个平行。即在250 mL三角瓶中加入100 mL初始pH为2.0的9K培养基，各接种经驯化培养2天后的T.f菌液10 mL，分别加入未煅烧预处理的样品以及不同温度焙烧预处理的样品2 g，在28.3 ℃、125 r/min条件下置于ZHWY-2112B恒温振荡培养箱中培养。摇床试验及初级放大试验每24 h取样2 mL、测定浸出液的pH及金属离子浓度。浸出液的pH用PB-10pH计检测，金属离子浓度采用iCAP6300型ICP-AES检测。所采集的浸出液过滤后均加入2滴稀硝酸冷藏待测，每次取样后补加相同体积的9K培养基，以弥补体积损失导致的误差。
2.3 初级放大试验
初级放大试验在自然环境中模拟进行，搅拌转速250 r/min、室温（28±5 ℃）。在3个5 L大烧杯中均加入4 L的9K培养基，稀硫酸调初始pH约为2.0，“1号样”接种经驯化培养2天后的T.f菌液400 mL，然后加入经200 ℃煅烧预处理的样品80 g；“2号样”接种经驯化培养2天后的T.f菌液400 mL，然后加入未煅烧预处理的样品80 g；而“3号样”只加入经200 ℃煅烧预处理的样品80 g，而不接种任何菌液。每次取样后补加相同体积的9K培养基，试验前期每天取样2 mL检测，后期隔天取样检测；分析方法及分析仪器与摇床培养试验相同。
3 结果与讨论
3.1 煅烧前后样品形貌
采用SMZ100型显微镜观察的结果表明，煅烧前样品为多层覆铜板通过导电性粘结剂将一层层基板粘结在一起，涂层与基板粘结紧密、间隙较小；经200 ℃煅烧预处理后基板与基板间孔隙变大，基本实现覆铜板紧密的层状结构解离。这可能是由于在电路板制造过程中添加了一定量的热固性环氧树脂，而环氧树脂在有氧环境中热变形温度和玻璃化转变温度分别为168.5 ℃和177 ℃[16]，所以200 ℃煅烧就能破坏PCBs的层状结构，导致其孔隙变大。
3.2 摇床培养试验
浸出液中pH的变化曲线如图1所示。
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图1 浸出液中pH的变化
Fig.1 Variation of pH in lixivium
由图1可知，所有添加经煅烧预处理样品的试验组浸出体系中，pH基本都呈现先升高后稳定的趋势，而加入未煅烧预处理样品的试验组浸出液的pH变化不明显。经煅烧预处理的试验组中都会出现浸出液由浅绿色变为浅黄色、最后变为红褐色的过程，并随之出现大量红褐色沉淀，但出现大量红褐色沉淀的时间不同。300 ℃预处理组大量沉淀出现在第4天，200 ℃预处理组出现在第5天，而100 ℃预处理组出现在第9天，这与溶液中的pH突然升高紧密相关。这可能是因为随着浸出过程的进行，碱性线路板粉末导致溶液pH上升，此外Fe2+的氧化及部分活泼有色金属的溶解消耗掉部分H+[17]，同时随着浸出时间的延长，Fe3+浓度积累到一定程度又开始水解，释放质子，导致反应后期浸出体系pH稳定[18]。
图2为不同预处理样品铜的浸出率随浸出时间的变化曲线。
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图2 不同预处理样品铜的浸出率曲线
Fig.2 Curves of leaching rate of copper with different pretreatment
从图2可看出，经200 ℃和300 ℃预处理的试验组中，T.f菌生物浸出11天后，铜的浸出率都达到90%以上，而未煅烧预处理组经11天的生物浸出，铜的浸出率才达到50%左右。这一结果表明，低温煅烧明显强化了T.f菌对线路板中铜的浸出过程，这可能是由于煅烧导致多层覆铜板孔隙变大，便于浸出液或菌体直接与金属表面接触。100 ℃预处理组铜的浸出率也呈现不断升高的趋势，但经过15天的微生物浸出，铜的浸出率才达到76.08%，这对于微生物法浸出废旧电路板中金属的工业应用需求是远远不够的[19]。综合考虑浸出率及预处理所需的能耗，后续放大试验均采用200 ℃煅烧预处理。
3.3 初级放大试验金属的浸出特性
图3为铜、镍、锌、锡的浸出率随浸出时间的变化曲线。
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图3 铜(a)、镍(b)、锌(c)、锡(d)的浸出率随浸出时间的变化曲线
Fig.3 Variation of leaching rates of Cu (a), Ni (b), Zn (c), and Sn (d) vs. time
图3a表明，铜的浸出率受煅烧与否的影响非常明显。煅烧预处理明显提高了铜的浸出效率。这可能是因为200 ℃煅烧预处理导致热固性环氧树脂分解，覆铜板基板间孔隙变大，便于T.f菌或浸出液直接与基板内部的金属接触，从而提高了铜的浸出率。经200 ℃预处理的样品中只添加9K培养基而未接种菌种的试验组中，铜的浸出率达到约10%，并基本维持不变，这可能是由于样品在空气中低温煅烧时部分铜单质被预氧化，氧化铜被酸性体系浸出所致。较大颗粒的废旧电路板经200 ℃预处理，能明显提高铜的浸出率，并且能够减少基于微生物法提铜过程所产生的破碎成本，这对于已破碎至大粒度的多层线路板的生物法提铜是非常有利的。
图3b表明，镍的浸出规律与铜相似，并且整个浸出周期中镍的浸出比铜更加容易，这可能是由于T.f菌浸出镍的过程是氧化还原反应，镍的标准电极电位（0.23 V）略低于铜（0.34 V）。
图3c表明，在酸性环境中锌的浸出非常容易。经煅烧预处理的样品在接种T.f菌和未接种菌种的两组试验中都有较高的浸出率，这说明锌的浸出主要是酸的作用，微生物对其直接作用效果不明显。这可能与锌的氧化还原电位低及锌的化学性质活泼有关。
图3d表明，样品煅烧预处理试验组中锡在浸出前期有很高的浸出率，浸出1天后锡的浸出率达到90%；但随着浸出时间的延长，浸出体系pH的升高，锡可能以沉淀形成出现在浸出渣中，而在浸出液中无法检出。有研究表明，当溶液pH＞2.6时，Sn2+即开始以氢氧化物的形式形成沉淀。微生物浸出后期，在容器底部出现大量沉淀，这类物质除了一部分的样品浸出残留物外，还有一部分是铁类化合物，这类物质可能会促进某些氢氧化物沉淀的产生。谌书等[20]采用XRD分析了该类沉淀的主要成分为黄钾铁矾或黄铵铁矾，研究了其对T.f菌浸出铜的影响，并提出较低的初始pH能减少黄钾铁矾类矿物的产生。未煅烧预处理试验组中，第3天后锡的浸出率都达到80%以上，这可能是该体系中溶液pH一直维持较低水平，锡能够在较低酸性环境中溶解。在初级放大试验的液相中均未能检测到金、银、钯的溶解，对浸出渣进行的成分分析证实这些贵金属主要存在于浸出残渣中。
4 结论
1）摇床培养试验结果表明，样品预处理温度越高，铜的生物浸出效果越好。
2）在初级放大试验中，添加经200 ℃煅烧预处理的样品，生物浸出15天后铜、镍、锌的浸出率分别达到95.14%、96.53%、98.45%，锡先溶解而后以沉淀形式进入浸出渣；而未煅烧处理组，15天后铜、镍、锌的浸出率分别只有61.28%、69.14%、94.02%。
3）低温煅烧能够明显强化了T.f菌浸出废旧手机板中的有色金属，可以有效减少细菌浸出线路板过程所需的破碎成本。
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