氧压酸浸法从脱锌氧化硬锌渣中选择性浸出锗和铟
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摘要：以含锗、铟的锌精炼脱锌氧化硬锌渣为原料，采用氧压酸浸工艺选择性回收其中的锗和铟，并对锗、铟、铜、锡、锑等元素的溶出行为进行了研究。结果表明，锗、铟及锌溶出率分别达到95%、91%及98%以上，大部分铅、硅、锡、锑等则留于残渣中。
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Selective Leaching of Germanium and Indium from Dezincification Oxidized Hard Zinc Slag with Oxygen Pressure Leaching Process
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Abstract: Germanium and indium are selective recovered from dezincification oxidized hard zinc slag with oxygen pressure leaching process. The dissolving performances of Ge, In, Cu, Sn, Sb were investigated. The results show that the dissolution rates of Ge, In and Zn from the hard zinc slag are up to 95%, 91% and 98% respectively, and most of Pb, Si, Sn and Sb stay in the trail slag.
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韶冶ISP炼铅锌工艺产出一种富含锗和铟的锌、铅、铁多元合金（称硬锌）[1-3]，经真空炉蒸馏、中性浸出脱锌及加热氧化后获得脱锌氧化硬锌渣（下称硬锌渣），采用高浓度Cl2—盐酸浸出蒸馏工艺从该渣提取锗、铟时，对设备腐蚀性强、对环境和操作人员有较严重的威胁[4-7]。文献[8]报道了硬锌渣两段常压酸浸提取锗、铟，其浸出率都达到90%左右，但二段浸出工序中酸度高，环境不友好。环境友好的氧压浸出技术也已成熟，并应用于有色金属矿产资源中有价组分的提取[9]。但氧压浸出提取真空炉锗渣中稀散金属尚鲜有报道，本文采用氧压酸浸工艺从硬锌渣中回收锗、铟。
1 试验原料和方法
1.1试验原料
主要原料有98%分析纯浓硫酸、98%工业氧气、硬锌渣，硬锌渣化学成分（%）：Fe 4.21、As 4.74、Pb 37.89、Sn 2.68、Zn 11.82、Ge 2.03、In 1.88、Sb 0.98、Cu 1.15、Ag 0.12、SiO2 17.44。XRD谱见图1。取-0.074 μm的硬锌渣进行溶出试验。
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图1硬锌渣氧压酸浸前后的XRD谱
Fig.1 XRD patterns of hard zinc slag before and after leaching
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锗、铟存在于多种物相中，含量较低且分散，含铅颗粒都富含锗、铟。锗以GeO2、铟以Zn7In2O10形式存在。要从该渣中有效提取锗、铟，传统工艺采用9~10 mol/L的高浓度盐酸和强氧化剂氯气[6]。本文探索以较温和的H2SO4—O2浸出剂并通过提高浸出温度增加浸出速率。在单质铅（密度11.3 g/cm3）和氧化铅（密度9.53 g/cm3）生成硫酸铅（密度6.2 g/cm3）的过程中伴随有体积膨胀，产生裂缝，使浸出剂有机会通过这些裂缝溶解原来受铅及氧化铅包覆的锗铟氧化物，使之较彻底溶出。硅以二氧化硅形式存留在残渣中，由于在较高的氧势及较低的浓度条件下，锡、锑主要以高价氧化物留在固体渣中，从而实现锗、铟与铅、锡、锑及硅的分离。
1.2试验装置及设备
2 L钛质压力釜、氧气瓶、水环式真空抽滤机。
1.3试验过程
在2 L钛制压力釜中加入200 g硬锌渣，按一定的液固比加入一定摩尔浓度的硫酸溶液，然后通入氧气至一定压力后关闭氧气阀保压，调节搅拌速度至500 r/min后，在30 min内升温至试验温度保温，反应完毕，关闭电源并通过盘管用冷却水快速冷却，30 min以内降至60 ℃以下停止搅拌，吸出料液进一步冷却并真空抽滤。浸出渣用浸出液量30%的清水洗涤，洗液与浸出液合并一起送分析，计算有关元素的浸出率。
2 试验结果与讨论
2.1 始酸浓度对浸出的影响

固定条件：液固比5∶1，反应温度150 ℃，始压0.7 MPa，反应时间3 h。始酸浓度对浸出的影响见图2。
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图2 始酸浓度与金属浸出率的关系

Fig.2 Relationship between initial acidity and leaching rate
由图2可知，铟、锗、锌浸出率随始酸浓度增加而提高，滤渣中铟、锗、锌含量随始酸浓度的增加而降低。始酸浓度对铟、锌，特别是铟的浸出影响较为显著，而锗受影响的程度在所考察范围内不大。当始酸浓度达到3.0 mol/L时，滤渣中铟、锗、锌含量及浸出率较为理想，继续增加浓度，对浸出的影响不大。
2.2初始氧压对浸出率的影响
固定条件：液固比5∶1，反应温度150 ℃，始酸浓度3.0 mol/L，反应时间3 h。初始氧压对浸出的影响如图3所示。
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图3 初始氧压与金属浸出率的关系

Fig.3 Relationship between initial oxygen pressure and leaching rate
图3表明，铟、锗、锌的浸出率随初始氧压的增大而提高。当初始氧压达到0.7 MPa时，滤渣中铟、锗、锌含量及金属浸出率都接近达到极值，再继续增加初始氧压，浸出率变化不大。
2.3浸出时间对浸出的影响
固定条件：液固比5∶1，反应温度150 ℃，始压0.6 MPa，始酸浓度3.0 mol/L。浸出时间对浸出的影响见图4。
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图4 浸出时间与金属浸出率的关系

Fig.4 Relationship between time and leaching rate
由图4可知，随着浸出时间的延长，铟、锗浸出率逐渐增加，锌浸出率在较短时间内就能达到98%左右，时间的延长对锌浸出率的提高影响不大。当反应时间为4 h时，铟、锗、锌的浸出达到最佳。
2.4反应温度对的影响
固定条件：液固比5∶1，始酸浓度3.0 mol/L，始压0.6 MPa，反应时间3 h。浸出温度对浸出的影响见图5。
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图5 反应温度与金属浸出率的关系

Fig.5 Relationship between temperature and leaching rate
图5表明，随着温度提高，铟、锗、锌浸出率整体呈上升趋势。温度在150~160 ℃时，滤渣中锗、锌浸出率基本持平，渣中锗、锌及铟含量变化亦不显著，为使铟、锗浸出率达到最大化，浸出温度应选择150 ℃以上。
2.5液固比对氧压浸出的影响

固定条件：反应温度150 ℃，始压0.6 MPa，始酸浓度3.0 mol/L，反应时间3 h。液固比比对铟、锗、锌浸出的影响见图6。
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图6 液固比与金属浸出率的关系

Fig.6 Relationship between L/S and leaching rate
由图6可知，增加液固比有利于铟、锗、锌浸出率的提高，当液固比达到为4.0以后继续增大液固比，锗和锌的浸出率变化不明显，而铟的浸出率显著提高。
2.6 二段逆流氧压浸出

为强化浸出效果，应进行二段逆流浸出，以强化铟、锗、锌的浸出。在始酸浓度3.0 mol/L，液固比4.5∶1的条件下，先通入0.7 MPa氧气，升温至150 ℃浸出3 h。
二段浸出渣成分（%）：In 0.28、Ge 0.12、Zn 0.16、Fe 1.60、Cu 0.065、As 2.61、Sb 1.11、Sn 2.52、Si 10.28、Pb 43.11。浸出液成分（g/L）：Fe 2.65、Sn 0.002、Zn 16.2、Ge 2.82、In 2.24、Sb 0.02、Cu 1.58、Si 0.094。二段浸出率（%）：In 88.68、Ge 95.51、Zn 98.97、Fe 71.50、Cu 95.70、As 58.15、Sb 13.92、Sn 26.90、Si 4.02、Pb 13.53。
可见，经过二段浸出，渣率约为76%，与一段浸出相比，二段逆流浸出可显著提高铟和锗的回收率，对于较难浸出的铟，效果更为显著。除了锗、铟、锌外，热压分解过程中铜也得到较完全的溶解，可在溶液中加以回收；而锡、锑、铅、银仅少量进入溶液中，大部分留在渣相中。
由图1可知，氧压浸出渣主要物相为SiO2和PbSO4。浸出液中锑、锡含量较低，为锗、铟的提取创造了良好条件。
3 结论
1）硫酸氧压浸出含锗、铟硬锌渣的二段逆流优化浸出条件：始酸浓度3.0 mol/L，液固比4.5∶1，初始氧压0.7 MPa，温度150 ℃，浸出时间3 h，在该条件下，铟、锗、锌浸出率分别为91.68%，95.51%，98.87%。
2）在热压分解过程中，铜绝大部分进行浸出液中，仅少量锡、锑、铅、银进入溶液，绝大部分留在浸出渣内。硅溶出率低于5%，浸出液中硅含量低于0.1 g/L，便于下一步萃取提取锗、铟。
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