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摘要：对铜渣氧压酸浸法制备硫酸铜工艺进行了研究。结果表明，采用氧气或富氧空气加压浸出铜渣，在压力0.2 MPa、温度80 ℃、初始硫酸浓度10%的条件下浸出2 h时，铜浸出率达到92%以上。浸出液不经蒸发浓缩，可以直接冷却结晶生产结晶硫酸铜，过程能耗低，无废水产生。
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Abstract: The preparation of copper sulfate from copper slag with oxygen pressure acid leaching process was studied. The results show that the leaching rate of copper is above 92% under the conditions including pressure of 0.2 MPa, temperature of 80 ℃, initial sulfuric acid concentration of 10% and leaching time of 2 h. The crystallized copper sulfate can be produced from lixivium by direct cooling and crystallization process without evaporation and concentration. This process has the advantages of low energy consumption and no production of waste water.
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在湿法炼锌过程中，硫酸锌溶液净化除铜、镉时产出的渣通常称为铜镉渣。本文将铜镉渣经硫酸浸出脱除锌、镉后的富铜渣称为铜渣。此前处理该类铜渣的方法主要是火法流程，即与铅冰铜搭配进行鼓风炉熔炼，获得冰铜后再经转炉吹炼产出含铜93%的粗铜，然后经火法精炼、电解精炼产出电铜。此工艺是成熟的，但存在流程长、能耗高、污染环境、劳动强度大等缺点。近年来也有采用湿法流程处理该类铜渣生产硫酸铜的报道[1-4]，其主要工艺步骤是焙烧—浸出—浓缩结晶，或在常压条件下直接空气氧化硫酸浸出铜渣生产硫酸铜。前者由于采用了700 ℃以上的焙烧，焙烧能耗高，设备投资大，容易产生有害气体；后者由于是在常压下进行的空气氧化浸出，反应速度慢，浸出时间长，设备效益低。本研究采用氧气或富氧空气替代空气，并在加压条件下强化铜的氧化浸出，同时浸出溶液无需蒸发浓缩，而是直接结晶制取五水硫酸铜。弥补了现有工艺技术的不足。
1 试验
1.1 试验原料

试验原料为云南某企业产出的富铜渣，化学成分（%）：Cu 27.17、Pb 25.05、Zn 7.11、Ge 0.059、Cd 2.03、Ag 0.047、Ni 0.17、Co 0.051、Fe 0.74、As 0.35、CaO 0.87、MgO 0.24、SiO2 5.10。可见，物料中除铜、铅外，银、锗等的价值也非常高，在回收铜的过程中，应尽可能回收它们。
1.2 工艺流程
采用图1所示的工艺流程。该流程能耗低、工艺简单、无废水产生、对环境污染小。
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图1 工艺流程图
Fig.1 Process flow diagram 
2 试验结果与讨论
2.1 铜渣氧压浸出
硫酸氧压浸出可以将铜渣中的铜、锌、镉、锗等大部分转入溶液，铅、银富集在浸出渣中。铜浸出率与氧气浓度、硫酸酸度、温度、时间等因素有关。试验时，每次试验用料120 g，分别考察了时间、温度、氧气浓度、初始硫酸浓度、液固比等对铜浸出的影响，结果见图2~6。
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图2 时间与铜浸出率的关系
Fig.2 Relationship between copper leaching rate and time
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图3 温度与铜浸出率的关系
Fig.3 Relationship between copper leaching rate and temperature
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图4 氧气浓度与铜浸出率的关系
Fig.4 Relationship between copper leaching rate and oxygen concentration
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图5 液固比与铜浸出率的关系
Fig.5 Relationship between copper leaching rate and ratio of liquid to solid
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图6 初始硫酸浓度与铜浸出率的关系

Fig.6 Relationship between copper leaching rate and original sulfuric acid concentration
由图2可见，在一定的温度和氧气浓度条件下，铜浸出率随浸出时间的延长而提高。在浸出原液硫酸浓度为125 g/L、氧气浓度为99.5%的条件下，浸出4 h时，铜浸出率达到最高；当浸出原液硫酸浓度为105 g/L、氧气浓度为30%的条件下，需要浸出6 h，铜浸出率才能达到最高。
图3表明，当反应温度在80 ℃以下时，铜浸出率随温度的升高而提高，在80 ℃达到最高，继续提高温度，铜浸出率反而逐渐下降。这是因为，在较低温度时，整个反应速度受化学反应控制，温度低，反应活性低，反应速度慢；而在温度过高时，特别是温度高于溶液沸点以后，整个反应速度受氧气在溶液中的溶解度和物理扩散速度的控制，此时虽然化学反应活性较大，但氧气在溶液中的扩散阻力较大，所以氧气的溶解度迅速下降，导致铜浸出率下降。综上所述，合适的反应温度为80 ℃。
由图4可知，铜浸出率随氧气浓度的提高而提高，但当氧气浓度达到30%以上时，随着氧气浓度的提高，铜浸出率提高的幅度变缓。综合考虑，使用30%浓度的富氧空气较为合适。
从图5可以看出，提高液固比有利于铜的浸出。但过高的液固比势必增加设备的投入，影响经济效益。故适宜的液固比为4.5。
图6表明，初始酸度在105 g/L时，铜浸出率可以保持在95%以上，酸度太高反而使铜浸出率下降。这是因为，随着酸浓度的增加，溶液的密度增大，黏度增加，使得反应物料中的铜颗粒不能充分地悬浮起来，减少了气、液、固接触的机会；同时，随着初始硫酸浓度的增加，硫酸铜的溶解度随之降低。因此，适宜的浸出原液初始硫酸浓度为105 g/L，即原液硫酸的质量浓度为10%。
2.2浸出液制取五水硫酸铜

由铜渣氧压酸浸得到蓝色、清亮、温度为75 ℃的热溶液，其成分为（g/L）：CuSO4 333.25、ZnSO4 116.81、CdSO4 41.83、NiSO4 1.43、CoSO4 0.22、FeSO4 3.83、MgSO4 1.34、CaSO4 2.02、Ge 0.14、As 0.48、H2SO4 10.52。由此可见，浸出液中，CuSO4浓度约高于常温下（20 ℃）的溶解度值，ZnSO4、CdSO4、NiSO4、FeSO4、CoSO4、MgSO4的浓度远远低于其溶解度值，CaSO4已达到饱和溶解度[5]。因为CuSO4·5H2O的溶解度随温度的升高明显增大，蒸发浓缩冷却硫酸铜溶液生产硫酸铜晶体正是利用了硫酸铜的这一特性。ZnSO4、CdSO4、NiSO4·6H2O、FeSO4·7H2O、CoSO4、MgSO4在水中的溶解度都较高，并且受温度的影响较小，而CaSO4属于水微溶物。因此，热的铜渣浸出液冷却结晶产出的硫酸铜结晶中残留的锌、镉、镍、钴、铁、钙等杂质和酸主要是由结晶与母液分离不彻底引起的。
传统的蒸发浓缩、冷却结晶法生产硫酸铜的溶液蒸发量大，能耗高。由于本研究浸出液中CuSO4·5H2O的浓度高，为节约能源消耗，降低生产成本，本研究开发出一种免蒸发浓缩、可以直接冷却结晶析出五水硫酸铜晶体的方法。即在铜渣浸出液中加入试剂A，使硫酸铜的溶解度大大降低，从而达到产出较多五水硫酸铜晶体的目的，该技术正在申请专利。
本研究中的结晶流程设计为：铜渣浸出热滤液首先进行第一次冷却结晶，过滤得到一次五水硫酸铜晶体（粗）和一次母液。17%左右的一次母液进行回收锗、铜和除杂处理后返回湿法炼锌系统；83%左右的一次母液加入试剂A进行第二次结晶，其加入量由全流程物料平衡计算获得。二次晶体与一次晶体按液固比1.2∶1进行3次逆流洗涤，洗水与二次母液合并后返回作铜渣浸出原液，洗涤获得的五水硫酸铜晶体风干后即为产品。按上述步骤获得的五水硫酸铜晶体成分分析结果（%）：Cu 25.20、CuSO4·5H2O 98.97、Zn 0.001 20、Cd 0.000 33、Ca 0.000 79、Ni 0.000 21、Co 0.000 57、As<0.001、Fe 0.001 40、Pb<0.001、Sb<0.001、Bi<0.001、Cl<0.001、酸度<0.01、水不溶物0.046。可见，产品质量可以达到工业一级产品标准。
另外，由试验得出，1 L铜渣浸出液可以产出五水硫酸铜晶体155.8 g，全流程铜直收率~75%，回收率90.15%。
3 结论
1）以铜渣为原料，采用“氧压酸浸—浸出液直接冷却结晶—洗涤”工艺可以制备工业一级五水硫酸铜，工艺流程简短，铜浸出速度快，浸出率高。

2）浸出液不需蒸发浓缩，可以直接冷却结晶，无废水产生。
3）全流程铜直收率~75%，回收率90.15%。
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