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USTALENIE OPTYMALNYCH WARUNKOW
0DZYSKU CYNY Z ODPADOW ELEKTRONICZNYCH

Streszczenie. Przedstawiono wyniki badan nad ustaleniem optymal-
nych warunkéw odzysku cyny z odpadéw elektronicznych w procesie
tugowania w roztworach HC1l oraz w procesie cementacji cyny z tych
roztworéw. Doswiadczenia realizowano metode eksperymentu pednoczyn-
nikowego 23, w wyniku czego znaleziono roéwnania regresji opisujece
w sposob adekwatny z przyjetym poziomem istotnosci 0,05 proces +u-
gowania i proces cementacji. Analiza réwnan regresji przy zadanych
wartosciach dwéch parametréow pozwolita na ustalenie optymalnych wa-
runkéw odzysku cyny z odpadow.

1. Wstep

Odcynowanie odpadéw jest problemem badanym od lat. W czasach, gdy za-
wartos¢ cyny w odpadach wynosita 7-8%, stosowano pirometalurgiczne metody
jej odzysku. Obecnie, gdy udziat cyny w odpadach spadt do 1-2%, zaczeto
opracowywa¢ inne metody fl,2,3,4,5]. Zmniejszenie udziatu cyny w zkomie
zostato spowodowane przejsciem w procesie ocynowania blach z metod ognio-
wych na metody elektrolityczne. W tradycyjnym sposobie ocynowania blachy
stalowej metode ogniowe zuzycie cyny wynosito 25 - 30 g/mo pokrywanej po-
wierzchni, natomiast przy ocynowaniu elektrolitycznym zuzycie cyny spadto
do 5 - 6 g/m . Stwierdzono, ze JesSli grubo$¢ warstwy cyny na odpadach
wynosi 0,25 mm, to proces odzysku powinien by¢ optacalny fi].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie optymalnych warunkéw odzysku
cyny z odpadéw elektronicznych metode #ugowania odpadéw roztworami HC1
oraz nastepnie cementacyjnego odzysku cyny z tych roztwordéw za pomoce
proszku cynku. W badaniach postuzono sie metodami planowania eksperymen-

tu M-

2. Metodyka badan

Do badan stosowano ocynowane odpady elektroniczne w postaci paskow
i grzebieni metalowych o przecietnym sktadzie chemicznym; 57,9% Fe,
35,3% Ni, 0,5% Co, 6,3% Sn. tugowanie odpaddéw prowadzono w statej tempe-
raturze 313 K, przy statej objetosci roztworu 4ugujecego 0,2 dm"5. Jako
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roztwér *ugujacy stosowano HC1l o réznym stopniu rozcieAczenia. Z roztwo-
réw po tugowaniu odpadéw wytracano gabke cynowg na drodze cementacji za
pomoca proszku cynku typ PZn4 produkcji ZM "Silesia™. Proces tugowania

i cementacji prowadzono w termostatowanej wytrzasarce.

Doswiadczenia realizowano wedtug schematu catkowitego eksperymentu
czynnikowego 23 z trzykrotnym powtdrzeniem dos$wiadczenia w punkcie cen-
tralnym planu, celem okreslenia btedu doswiadczenia.

Niezaleznymi parametrami dla procesu #fugowania byty:

1) stezenie kwasu solnego, wyrazone stosunkiem objetosSci stezonego HCi
(i »19 g/cm3) do objetosci wodyj vHcl/VH O “ 2 (010 8~
2) stosunek masy nawazki odpadéw do objetosci roztworu #4ugujecego:

fs/fc = 0,1 dO ° ’33,
3) czas #*ugowania: t = 30 do 60 min.

Niezaleznymi parametrami w procesie cementacji cyny byty:

1) masa cynku mp w stosunku do masy cynku stechiomerrycznej m_,
niezbednej do wycementowania cyny z roztworu: np/ms = 2 do O,

2) czas procesu cementacji: t =5 do 30 min,

3) temperatura procesu cementacji: T = 293 do 335 K.

Funkcje odpowiedzi w przypadku procesu +tugowania by} uzysk *ugowania
Ul, zdefiniowany nastepujeco:

vV . C.
U1l = -= + e MO*.
gdzie:
\Y - objeto$¢ roztworu #ugujecego, dm3,
Cl - 6tezenie cyny w roztworze po procesie #*ugowania, g/dm3,

mSn ” m8sa cyny w odpadach, g.

W przypadku procesu cementacji funkcje odpowiedzi byt stopien wycemen-
towania cyny z roztworu - U2, okreslony nastepujacym wzorem:

Cj - c2
u2z - % -——- . 100%.

gdzie :
- stezenie cyny w roztworze przed cementacje, g/dm3,
C2 - stezenie cyny w roztworze po cementacji, g/dm3.
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3. Oméwienie wynikoéw badan

3.1. Okreslenie optymalnych warunkéw odzysku cyny w procesie
+ugowania roztworami HC1

W wyniku przeprowadzonego eksperymentu uzyskano nastepujece roéwnanie
regresji, opisujece proces tugowania odpadéw, adekwatne z przyjetym po-
ziomem istotnosci iS=0,08 (Fobi * 5,03 < Q5# 2_ 2> = 19,0)

ut = -54,302 + 18,941 VHC1/VUL>X) - 35,87 f,/fc + 2.049 t +
2 - (1)
+ 5 VHC1/VH20 * fs/fc *“ °"252 VHCI/VH20 = (

Otrzymane roéwnanie regresji pozwolito na okreslenie optymalnych warun-
kéw odzysku cyny w procesie #tugowania odpaddéw roztworami HC1.

Oednym ze sposobéw znalezienia najwiekszej wartosci funkcji odpowiedzi
jest analiza roéwnania regresji przy zadanych wartos$ciach trzeciego para-
metru.

Za wartos$ci zadane obrano punkty centralne macierzy planowania, to
Jest:

. vHci/VH O "™ 2mienna» fs/fc = 0.215, t = 45 min
2. fg/fc ~ zmienna, vhC1”VH O *“ 5%* t m 45 min
3. t - zmienna, w v > m 5- vV fc = °"215

W wyniku przeksztatcenia roéwnania (1) otrzymano roéwnania bedece wyktad-
niami wptywu poszczegdlnych parametréw na uzysk dugowania cyny:

1. Wptyw stezenia HC1l, Uj - Ff(vHC1/VH 0):

ur - 30-19 + 8-b67 = VHCI/VH20 @

2. Wptyw ilosci fazy statej v stosunku do fazy ciektaj

u1 -

Ux = 75,862 - 10,87 . f#/f (©)
3. Wptyw czasu 4ugowania, Uj = F(t)s

Uj = 38,05 + 0,788 = t (4)
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Stwierdzono, ze zalezno$¢ *ugowania uzysku cyny od parametréw procesu
tugowania ma charakter liniowy. Na wzrost uzysku dugowania najwiekszy
wptyw wywiera stezenie HCl. Wykres powyzszych réwnan regresyjnych dla za-
danych warunkéw parametrow zmiennych przedstawiono na rys, 1,

VHCi/VH o - objetos¢ stezonego HC1 (1,19 g/cm3) w odniesieniu do objetosci
wody, ~9/~Ac ” mass nawazki odpadow do objetosci roztworu tugujecego.
t - czas #tugowania, min

Fig, 1, The influence of each parameter on tin recovery Ui from electro-
nic scrap in leaching process:

VHC1AVH 0 “ the volun,e Talio of concentrated HC1 (1,19 g/cm3) to water,

f8/fc - the weight of scrap material to volume of leaching solution, t -
time, min

Na podstawie otrzymanego wykresu stwierdzono, ze najbardziej odpowied-
nie warunki do uzyskania maksymalnego stopnia odzysku cyny w procesie
tugowania istnieje przy parametrach:
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vhci/vh2o " 8* vV fc = °"215" * = 45 min

Przy wyzej podaftych warunkach przeprowadzono doswiadczenia sprawdza-
jace. Uzyskano catkowity stopien wytugowania cyny = 100%. Oodatkowo prze-
prowadzono probe przedtuzajac czas Htugowania do 60 min. Stwierdzono, ze
w efekcie daje to niekorzystne rezultaty, widoczne we wzroscie stezenia
zanieczyszczen Fe i Ni w roztworze (od 0,018 g/dm3 Fe i 0,025 g/dm3 Ni
do odpowiednie 0,096 g/dm3 Fe i 0,054 g/dm3 Ni).

3.2. Okreslenie optymalnych warunkéw odzysku cyny w procesie
cementacji z roztworéw HCIl za pomoce proszku cynku

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen uzyskano réwnanie regresji
opisujece proces cementacji, adekwatne z przyjetym poziomem istotnosci

*- °*05 (Fobl “ 10"26 <F0.05;3,2 * 19*6>:

U2 = 57,619 + 1,682 . rp/mg + 1,836 « t + 0,0915 « T +
®)
+ 0,0247 . mp/ms « t - 5,23.10-3 = t - T

W celu okreslenia optymalnych warunkéw maksymalnego uzysku cementacji
U2 przeprowadzono analogicznie do pkt. 3.1 analize réwnania regresji (5)
przy zadanych wartosciach dwéch parametréw i wartosci zmiennej trzeciego
parametru. Za wartosci zadane obrano punkty centralne macierzy planowania:

1. mp/ms- zmienna, t= 17,5 min, T *= 313 K
2.t - zmienna, rg)/mS =5, T = 313 K
3. T - zmienna, r&/mS =5, t = 17,5 min

Po podstawieniu wartosci zadanych do roéwnania regresji (5) otrzymano
réwnania bedece wyktadniami wptywu poszczegbélnych parametréw na uzysk
cementacji cyny:

1. Wptyw ilosci czynnika cementujecego - cynku w stosunku do ilosci

stechiometrycznej mp/ms< u2 “ F mp/ms~/!

U2 = 89,742 + 1,25  mp/ms )

2. Wpdyw czesu cementacji, U2 = f(t):

U2 = 94,669 + 0,076 = t @
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3. Wptyw temperatury, = f(T)i

U2 - 96,0 (8)

Wartosci wspodczynnikéw réwnan regresji Swiadcze w sposéb przyblizony
o wptywie poszczegbélnych parametréow na stopien wycementowania cyny. Wyni-
ka z tego, ze decydujacy wptyw na cementacje cyny ma ilos¢ czynnika cemen-
tujacego - cynku. Z analizy wptywu temperatury na uzysk cementacji wyni-
ka, ze dla procesu: m_/m_ =5, t » 17,5 minj temperatura procesu w zakre-
sie 293 - 333 Kj brak Jest istotnego oddziatywania temperatury procesu
na uzysk.
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Rys. 2. Wpdyw poszczeg6lnych parametréw na uzysk cyny U2 w procesie
cementacji:

m /m - masa cynku w odniesieniu do ilosci stechiometrycznej, T - eempera-
p tura, K; t - czas cementacji, min
Fig. 2. The influence of each parameters on tin recovery U2 in cementation
process:
m /m - the weight ratio of zinc powder to stoichiometry, T - temperature,

K; t - time, min
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Wykresy rownan regresyjnych dla warunkéw zadanych parametréw zmiennych
przedstawiono na rys. 2. Kierujac sie wymaganiem otrzymania maksymalnego
uzysku cementacji nalezatoby zastosowa¢ nastepujace warunki cementacji:

mp/ms »8, t = 17,5 min, temperatura 313 K.

W celu sprawdzenia otrzymanych wartosci uzysku wynikajacych z réwnania
regresji (6) przeprowadzono dwa dosSwiadczenia sprawdzajace w optymalnych
warunkach i otrzymano uzyski cementacji cyny réwne 99,96% i 99,97%.

4. Zachowanie sie¢ pozostatych sktadnikéw odpadoéw
elektronicznych ocynowanych podczas #ugowania w HC1

Podtozem odpadéw jest stop trzech metali: niklu, kobaltu i zelaza. Ich
zawartos¢ w odpadach jest nastepujaca: 57,9% Fe, 35,3% Ni, 0,5% Co. Sto-
pien rozpuszczania sie podtoza odpadédw ocynowanych w zaleznosci od warun-
kéw procesu tugowania zobrazowano w tabl. 1. W roztworze po #ugowaniu nie
stwierdzono kobaltu.

Tablica 1

Rozpuszczanie sie podtoza odpadéw ocynowanych, tj. Fe, Ni w zaleznos$ci od
warunkéw procesu +dugowania

Stezenie HC1 v fC Czas Stezenie Fe Stezenie Ni
vhei/vh 2o gggfgjfggyObi_ F w roztworze w roztworze
fazy ciekkej; (min) g/dm3 g/dm3
8 0,33 60 0,184 0,108
2 0,33 60 0,0058 0,0005
8 0,10 60 0,096 0,054
2 0,10 60 0,0026 0,0002
8 0,33 30 0,018 0,0025
2 0,33 30 0,0045 0,0005
8 0,10 30 0,0105 0,0052

2 0,10 30 0,0015 0,0000
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Zaleznos¢ wytugowania zelaza i niklu od czasu *ugowania przedstawiono
na rys. 3 i 4. Proba stworzenia analogicznego do przypadku rozpuszczania
cyny eksperymentu dwupoziomowego nie data efektu, ze wzgledu na nieade-
kwatno$¢ otrzymanego modelu matematycznego, Z rys. 3 i 4 wynika, ze im
wyzsze stezenie kwasu solnego oraz im dduzszy czas tugowania, tym wiecej
niklu i zelaza przechodzi do roztworu.

30 60 t [min]

Rys. 3. Zmiana stezenia zelaza w czasie procesu tugowania odpadéw elektro-
nicznych w roztworach HC1

Fig. 3. The change of iron concentration during leaching process of elec-
tronic scrap in HCl solutions



Ustalenie optymalnych warunkow. . 95

Vhei ¢ fr
VD © £
; 03
8 , 010
2 033
2 ; 0JO

t [min]

Rys. 4. Zmiana stezenia niklu w czasie procesu #tugowania odpadéw elektro-
nicznych w roztworach HC1

Fig. 4. The change of nickel concentration during leaching process of
electronic scrap in HC1l solutions
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Wzrost stezenia zanieczyszczen w roztworze ma wpdyw na jakos¢ otrzymy-
wanej gabki cynowej. Dopuszczalna zawarto$¢ zelaza i cynku w cynie suro-
wej, uzyskanej po przetopieniu gebki, wynosi okoto 5% Fe i 1% Zn. Niklu
w cynie surowej nie analizuje sie. W procesie rafinacji cyny surowej
usuwa sie cynk do zawartosci 0,005 - 0,3% w zaleznosci od gatunku oraz
zelazo do zawartosci 0,02 - 0,1% (PN-60/H-82204). Stosujec cyne do bre-
z6w odlewniczych nie ogranicza sie zawartosci cynku (BN-68/0871-01).

Cyna surowa uzyskiwana po przetopieniu gebak doswiadczalnych posiadata
sktad chemiczny! Zn 2-5%, Fe 0,1-0,2%, Ni 0,05-0,3%. Pod wzgledem zawarto$-
ci zelaza i cynku spetniata wymagania co do dalszego przerobu, wyjasnie-
nia wymaga natomiast ewentualna mozliwo$¢ rafinacji cyny od niklu.

5. Podsumowanie

W pracy zrealizowano badania nad ustaleniem optymalnych warunkéw ma--
ksymalnego przejs$cia cyny z odpadéw elektronicznych w procesie #+ugowania
roztworami HCI i odzysku cyny z tych roztworéw na drodze cementacji.

W badaniach zastosowano metode eksperymentu ped#noczynnikowego 23. Na
podstawie réwnan regresji okreslono optymalne parametry, przy ktérych
otrzymano najwyzsze uzyski cyny w procesie:

a) +tugowania: VHC1/VH 0 = 8. 8/ fc “ 0.215, t = 45 min,
b) cementacji! masa cyflku w stosunku do ilosci stechiometrycznej
mp/ms =8, T = 313 K, t = 17 min.
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OUPEUEJIEHHE ONnTHMAJIbHiiX yOJIOBHH H3BJUMEHMH
OJIOBA H3 3JLEKTPOHHHX OIXOJICIB

P e 3 k>u e

llpeflICTaBjieHH pe3yjn>iaTBi HCCjiefloBaHH& npn onpeflexeHHH onTHMajihHtuc ycjiOBHS8
H3BlieraHHa ojioBa H3 ojieK-TpoHHux otxo”ob a npouecce BHzjejiauHB&HHIJi pactbopom
HC1 h b nponecce ijeuenTapHti ojioaa H3 3TOTO paCTBOpa noponncoM munca.
3kcji6pHVEHTBI- BsjiHCB MeioflOM njiaHHpoBaHmI- no nojfflofakKTopHOMy njiaay 2.
B peaynbTai* nojiyueHu ypaBHeHHH. perp&&cnn, onacHBaioigHe afleKBaiHUM o06pa30M
¢ irpHHaiHM ypoBHeM 3HaaHMOCTH 0,05 npouecc buuejia®mBaHHs u npouece ueMen-
TauHH. Aneuih3 ypaBHeHHft perpeccHn npa 3aaafiHiix SHaueHiiax aayx napaiieipos
n03BOJIKJl yCTOHOBHTb finTWwaJTBHMAl ycjI0BHS K3BJieaeHHK 0JI0Ba H3 OTXOFfIOB.

DETERMINATION OF THE OPTIMUM CONDITIONS
OF TIN RECOVERY FROM ELECTRONIC SCRAP

Summary

Experimental results of determining the optimum conditions of tin
recovery from electronic scrap in leaching process using HCl solutions
and tin cementation process from these solutions using zinc
powder have been presented in the paper. The experiments have been
carried out according to the experimental design, the full-factorial
plan 23. The regression equations have been established on the basis of
the experimental data. These equations describe both the leaching process
and cementation process and they appear to be adequate for the accepted
significance level of 0,05. An analysis of the regression equations at
the given values of two parameters has allowed to determine the optimum
conditions of tin recovery from electronic scrap.



