用N902萃取废印刷线路板浸出液中的铜
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摘要：以N902为萃取剂，从废弃印刷线路板氨性浸出液中萃取回收铜，研究萃取剂浓度、相比(O/A)、萃原液初始pH和时间对铜萃取率的影响。结果表明，室温下N902萃取铜最优条件为：萃取剂浓度15%、O/A=1︰2、料液初始pH=10、萃取时间2.5 min。在此条件下Cu2+萃取率达98.62%，用2 mol/L硫酸溶液对负载有机相进行一级反萃4 min，Cu2+反萃率达89.91%，其溶液可满足电积提铜的要求。
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Solvent Extraction of Copper from Waste Printed Circuit Boards with N902
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Abstract：Copper was extracted with N902 from ammoniacal leaching solution of waste printed circuit boards. The effects of extraction agent concentration, extraction phase ratio (O/A), initial pH value of extraction solution and extraction time on copper extraction rate were investigated. The results show that copper extraction rate is 98.62% under the optimum conditions including extractant concentration of 15%, O/A=1︰2, initial pH of 10, and extraction time of 2.5 min. Stripping rate of copper is 89.91% with 2 mol/L sulfuric acid solution for 4 min. The solution can meet the requirement of copper electrowinning.
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印刷线路板(以下简称PCB)中含有大量可回收利用的有价金属，其中金属含量最多的是铜[1-2]，可以作为铜的二次资源[3-8]。回收废弃PCB中金属铜较理想的途径是氨浸一萃取一电积工艺[9-11]，在实际生产过程中，萃取工序是该工艺中的一个重要环节，萃取效果直接影响废弃PCB中铜收率和经济效益。
本试验采用萃取剂N902从废弃PCB的氨性浸出液中萃取铜，考察萃取剂浓度、萃取相比(O/A)、萃原液初始pH和萃取时间对铜萃取效果的影响，旨在为回收废弃印刷线路板中铜提供一种可供选择的方法。
1 试验部分
废弃PCB来源于随意收集的淘汰电脑主板，人工拆卸元器件，破碎球磨成粉烘干过0.21 mm筛。在固液比40（g/L）、硫酸铵浓度2 mol/L、氨水浓度1 mol/L、浸出时间4 h条件下，采用NH3-(NH4)2SO4-H2O体系浸出PCB料粉，制得待萃料液，其主要金属成分分析结果(g/L)：Cu 17.392、Zn 0.203、Fe 1.827、Ag 0.004、Ni 0.026、Al 0.511、Ca 0.095、Sn 1.038。
用磺化煤油将一定体积的N902按所需体积比稀释到所需浓度，即为制备的有机相。
实验室模拟进行二级萃取试验和一级反萃试验。
萃取试验：按照一定比例量取待萃料液(水相)和有机相N902，装入250 mL带塞锥形瓶中，用PHS-25数显pH计测控混合液pH，并将其固定在KS型康氏振荡器中室温下振荡，经预定时间后，转移混合液至梨形分液漏斗中充分静置分层，分液得萃余液(水相)和萃取液(有机相)，参照文献[12]运用滴定分析法测定水相中Cu2+浓度，并用差减法推算出有机相中Cu2+浓度，进而算出铜萃取率。
反萃试验：将一定浓度的硫酸溶液与负载有机相按l︰1的体积比加入到锥形瓶中，将其放置康氏振荡器中振荡规定时间后，移至分液漏斗中静置分层，分液得水相和有机相。分析水相中的Cu2+离子浓度，并计算铜的反萃率。
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2 结果与讨论

2.1 萃取剂N902浓度对铜萃取率的影响

在萃取相比O/A=1/2、振荡时间2.5 min、萃原液pH=10的条件下，考察萃取剂N902体积分数对Cu2+萃取率的影响，结果见图1。
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图1 N902浓度对Cu2+萃取率的影响
Fig.1 Effect of N902 concentration on extraction rate of Cu2+
从图1可看出，当N902浓度从5%升高到15%时，Cu2+萃取率从50.45%升高到98.62%；再继续增加N902的浓度，铜萃取率趋于平稳。综合考虑，N902的浓度选择15%是比较适宜的。
2.2 萃取相比对铜萃取率的影响

选用N902浓度15%，萃原液pH=10，振荡时间2.5 min，改变萃取相比，试验结果如图2所示。
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图2 萃取相比对Cu2+萃取率的影响
Fig.2 Effect of phase ratio on extraction rate of Cu2+
图2表明，随着萃取相比(O/A)的增大，Cu2+萃取率基本呈上升趋势，综合考虑，选萃取相比O/A=1/2。
2.3  萃原液pH对铜萃取率的影响

试验条件：N902体积浓度15%、振荡时间2.5 min，萃取相比O/A=1/2。考察待萃原液初始pH对Cu2+萃取率的影响，结果见图3。
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图3 萃原液pH对Cu2+萃取率的影响
Fig.3 Effect of initial pH value on extraction rate of Cu2+

从图3可见，当待萃料液初始pH从8.5增加到10时，Cu2+萃取率从73.55%增加到98.62%；而待萃料液初始pH=10.5和pH=11时，Cu2+萃取率反而呈下降趋势。其原因[13]是：N902萃取Cu2+时发生下面的反应：

2HR(o)+Cu2+(a) ⇋CuR2(o)+2H+(a)
文献[14]运用等摩尔系列法验证了萃合物为CuR2，会释放出H+，因此调高水相pH有利于萃取反应；当体系中pH过大时，水相NH4+(a)离解反应产生的自由NH3浓度增加，高浓度NH3又与Cu2+反应生成铜氨配合物Cu(NH3)42+，使得Cu2+萃取率降低。
在本试验萃取体系中，当水相pH＜10时，N902萃取Cu2+的反应占主导优势，Cu2+萃取率随pH增大而上升；当水相pH＞10时，NH3与Cu2+生成配合物Cu(NH3)42+的反应占主导优势，Cu2+萃取率pH增大反而下降。因此，较适宜的萃原液初始pH为10。
2.4  萃取时间对铜萃取率的影响

固定条件：相比O/A=1/2、N902浓度15%、萃原液pH=10。不同混合振荡时间下的Cu2+萃取率如图4所示。
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图4 振荡时间对Cu2+萃取率的影响
Fig.4 Effect of stripping agitating time on extraction rate of Cu2+

由图4可知，N902萃取Cu2+-NH3-SO42--H2O氨性溶液中铜的速度非常快。随着振荡时间增加，Cu2+萃取率先快速增加，当振荡时间达到2.5 min后基本保持不变。在反应初期萃取振荡时间越长，萃取剂N902与水相氨性溶液接触时间越长，两相反应越充分，分离效果越好。而当振荡时间达到2.5 min后萃取基本达到平衡，因此，萃取振荡时间选2.5 min较适宜。
2.5 最佳条件下铜负载有机相的反萃试验
为了探明萃取剂N902回收废弃PCB中铜的最终收率，安排了最佳萃取条件下铜负载有机相的反萃试验。选相比O/A=1/1，反萃振荡不同时间，考察硫酸浓度对Cu2+反萃率的影响，结果见图5。
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图5 硫酸浓度对Cu2+反萃率的影响
Fig.5 Effect of vitriol concentration on stripping rate of Cu2+
如图5所示，采用1.5 mol/L H2SO4反萃时，反萃速度较慢，反萃率也不高。采用2 mol/L和2.5 mol/L H2SO4反萃时，反萃率比1.5 mol/L H2SO4要高，反萃速度也快。当用2 mol/L H2SO4反萃4 min时，Cu2+萃取率达到89.91%，再继续延长反萃时间，Cu2+反萃率基本保持不变。说明混合振荡4 min后，此时反萃有机相与水相中Cu2+接近平衡，反萃效果较好，产出溶液能够满足电积提铜的实际生产要求。
3 结论

在N902体积分数为15%、萃取相比O/A=1/2、料液初始pH=10、萃取时间为2.5 min的萃取条件下，以及硫酸浓度为2 mol/L、相比O/A=1/1、反萃时间4 min的反萃条件下，模拟进行了二级萃取试验和一级反萃试验，Cu2+萃取率可达到98.62%，Cu2+反萃率可达89.91%，其反萃溶液能够满足电积提铜的工艺要求。
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