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摘要：我公司的传统硫酸锌中性上清液净化除杂工艺存在锌粉消耗量大、操作环境恶劣、产渣量大等诸多不足，公司引进JS-3型净化剂进行除杂试验，虽然净化后液砷、锑、锗含量较传统工艺稍有偏高，但镉、钴、镍完全达到合格电解液标准。新工艺较传统工艺每立方溶液节约成本15.29元，并且不产生有毒气体，缩短了净化工艺流程，产渣量少，并能产出可以直接外售的钴、镍渣。
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Abstract: Traditional purification process of zinc sulphate solution has lots of disadvantages including big consumption of zinc powder, poor working conditions, and large amount of slag. Purification test was carried out with introduced JS-3 cleaning agent. The results show that contents of cadmium, cobalt and nickel can all meet the requirement of qualified electrolyte though contents of arsenic, antimony and germanium in purified solution are higher than those of traditional process. Compared with the traditional purification process, the new process cuts cost by 15.29RMB/m3, and has the advantages of zero poisonous gas output, shortened process flow, little slag output, and production of cobalt and nickel slag ready for sales.
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在锌的湿法冶炼过程中，经各种浸出工艺得到的硫酸锌中性上清液虽然除去了大部分的铁、砷、锑等杂质，但仍然含有铜、镉、钴、镍等一些对电解有极大危害的杂质，其中铜、镉易于用锌粉置换除去，而钴、镍由于具有较高的超电势，单用锌粉很难除去[1]，因此硫酸锌溶液净化除钴、镍是关键。根据净化除钴、镍方法的不同，硫酸锌溶液的净化方法主要有以下几种[2-4]：1）反向锑盐法，先在较低温度下加锌粉除铜、镉，再在高温下加三氧化二锑、锑粉或者其他含锑物料（酒石酸锑钾、锑酸钠等）作为锌粉活化剂除钴、镍，此法国内应用较多。2）砷盐法，用砷盐作锌粉活化剂在较高温度下除铜、钴、镍及部分镉，然后在不加热情况下加锌粉除残镉，此法国外应用较多。3）黄药净化法，利用黄药与钴杂质离子生成难溶化合物而除去，先以锌粉一段置换除铜、镉，再以黄药二段除钴、镍。
其中反向锑盐法、砷盐法存在着锌粉消耗量大、锌粉利用率低、生成锑化氢及砷化氢等有毒气体、产渣量大、渣中有价金属富集度低，难以回收等诸多问题[5-7]；黄药净化法则存在着黄药价格昂贵，钴、镍除杂深度不足，劳动条件恶劣等不利因素，故此法难以广泛应用[8]。面对传统硫酸锌溶液净化方法的不足，云南永昌铅锌股份有限公司（以下简称永昌公司）引进一种JS-3新型除杂剂除钴、镍，取得了理想的试验效果。
1 试验
1.1 试验原料
试验所用硫酸锌中性上清液为永昌公司自产，锌含量120.45 g/L，其他杂质成分（mg/L）：Fe 7.20、Cu 1.36、Cd 652.17、Co 7.50、Ni 26.25、Sb 0.87、Ge 0.0061。永昌公司现行净化除杂工艺中先除铜、镉再除钴、镍的净化除杂工序是合适的，可以减少镉对钴、镍渣的污染，有利于伴生有价金属的回收。本次试验的JS-3型净化剂除杂新工艺也将遵循这一工序。
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1.2 试验原理

试验所用JS-3型净化剂为外购，该产品为水溶性棕黑色液体，碳氢结构，密度1 100~1 150 kg/m3，分子量208，pH 7.5左右，不可燃，不致爆，接触无害，不可食用，为普通助剂类产品。净化剂的基本组分为大分子立体网孔结构的类分子筛聚合物，除杂机理是根据不同金属离子的半径尺寸，设计合成相应大小的网格孔径，使得尺寸匹配的Co2+、Cd2+、Ni2+等杂质离子嵌入并吸附在网孔内，并通过共沉淀压滤除去，具有选择性好，防止杂质离子复溶等优点。适用于从硫酸体系、氯盐体系的中性液中脱除钴、镍，此净化剂除杂过程如下式所示：
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1.3 工艺流程（图1）
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图1 新净化工艺流程图
Fig.1 New purification process flow chart

2 结果与讨论

净化前液为硫酸锌中性上清液，根据各有价金属特性的差异，采用锌粉+JS-3净化剂分段选择性脱杂，即一段低温加锌粉除铜、镉，二段高温加JS-3净化剂除钴、镍，三段深度净化和吸附有机物。
2.1 一段低温除铜、镉

采用锌粉置换铜、镉，试验条件：净化温度50~55 ℃，锌粉加入量为溶液含铜、镉总量的6倍，净化时间30 min。得到的净化后液含锌119.18 g/L，其他杂质成分（mg/L）：Fe 5.36、Cu 0.07、Cd 2.52、Co 7.17、Ni 25.97、Sb 0.92、Ge 0.0058。净化后液铜、镉的脱除率都达到95%以上。
2.2 二段高温除钴、镍
2.2.1 JS-3净化剂加入量对除杂的影响

固定条件：一段除铜镉液pH=5.2~5.4、温度70~75 ℃、时间40 min。JS-3净化剂加入量（以Cd+Co+Ni的倍数表示）对净化除杂的影响见表1。
表1 JS-3净化剂加入量对净化除杂的影响
Table 1 Effect of JS-3 addition on impurity-removing

	净化剂加入量
	净化后液/(mg·L-1)

	
	Cu
	Cd
	Co
	Ni
	Sb

	22
	0.08
	0.31
	0.53
	0.31
	0.38

	20
	0.09
	0.40
	0.52
	0.48
	0.20

	17
	0.07
	0.52
	1.13
	1.68
	0.23

	15
	0.09
	0.67
	1.59
	3.35
	－

	13
	0.09
	1.50
	2.79
	4.15
	－


从表1可以看出，JS-3净化剂加入量应为（Cd+Co+Ni）含量的20倍以上，才能在40 min以内把净化液镉、钴、镍除至合格电解液标准。同时可以看出，随着净化剂用量的增加，锑的含量会有所上升，因此该净化剂除锑效果不佳。
2.2.2 温度对净化除杂的影响

固定条件：一段除铜镉液pH=5.2~5.4，净化剂加入量为（Cd+Co+Ni）的22倍，试验结果见表2。
表2 温度对净化除杂的影响
Table 2 Effect of temperature on impurity-removing

	温度/℃
	时间/min
	净化后液/(mg·L-1)

	
	
	Cd
	Co
	Ni

	60~65
	20
	0.88
	2.60
	3.69

	
	30
	0.62
	1.87
	2.90

	
	40
	0.67
	1.55
	2.71

	
	60
	0.70
	1.03
	2.33

	
	80
	0.58
	0.86
	1.35

	70~75
	20
	0.54
	1.09
	0.86

	
	30
	0.42
	0.79
	0.55

	
	40
	0.31
	0.53
	0.31

	
	60
	0.40
	0.51
	0.39

	
	80
	0.32
	0.48
	0.24

	85~90
	20
	0.92
	0.83
	1.33

	
	30
	0.88
	0.57
	0.86

	
	40
	1.03
	0.45
	0.84

	
	60
	0.75
	0.41
	0.64

	
	80
	0.82
	0.42
	0.71


从表2可见，净化温度在60~65 ℃，净化后液的钴、镍较高，除杂情况不好，随着时间延长，净化后液的钴、镍有逐步下降的趋势；净化温度在70~75 ℃，净化后液的钴、镍较低，除杂情况较好，随着时间的延长净化后液的钴、镍逐步降低；净化温度在85~90 ℃，净化后液的镉、镍相对较高，温度升高净化后液镉也较高，钴较70~75 ℃时更容易脱出，故新型净化剂除钴要较高的温度。根据以上综合试验情况，净化除钴、镍最佳的温度是70~75 ℃，净化时间宜取40~60 min。
2.3 三段深度净化

固定条件：将净化除钴、镍后液pH调至3.0，搅拌15 min，加入JS-3型净化剂0.04 g/L（先用温水搅匀化开10 min），加完搅拌15 min，分析砷、锑、锗脱出情况，合格后加入活性碳0.2 g/L(吸碘值≥1 000)，再搅拌15 min，用1%的硫酸铜溶液检测是否有大量有机物残留。试验结果如表3所示。
表3 三段深度净化后液成分
Table 3 Results of three-stage deep purification         /(mg·L-1)
	序号
	Zn*
	Fe
	Co
	Ni
	Sb
	Ge
	As
	Cu
	Cd

	1
	124.11
	3.42
	0.59
	0.43
	0.23
	0.002 4
	0.14
	0.075
	0.56

	2
	120.54
	2.35
	0.48
	0.52
	0.19
	0.014 0
	0.12
	0.077
	0.67

	3
	122.24
	2.96
	0.41
	0.36
	0.13
	0.022 0
	0.15
	0.082
	0.89

	4
	119.42
	4.45
	0.68
	0.66
	0.12
	0.004 0
	0.10
	0.080
	0.93


注：* g/L
从表3可以看出，经过二段净化后，镉、钴、镍达到合格电解液标准，在三段加入除杂剂、活性碳进行深度净化，钴、镍相对较低，传统工艺净化新液的钴、镍含量基本在1 mg/L，而新型药剂新液镍含量仅为0.5 mg/L左右，新型药剂存在的问题是砷、锑、锗的含量偏高，一般锑含量在0.2 mg/L左右，锗含量在0.035 mg/L左右，砷含量在0.1 mg/L左右。净化后液采用1%的硫酸铜溶液检测无有机物残留。
2.4 钴镍渣、吸附渣处理情况
试验期间新型药剂净化除杂工艺与传统净化除杂工艺渣中各种成分见表4。
表4 渣成分及产渣率
Table 4 Slag composition and yield rate
	净化工艺
	名称
	Zn/%
	Co/%
	Ni/%
	H2O/%
	每立方上清液产渣/kg

	新型药剂
	二段渣
	15.91
	1.04
	2.33
	48.23
	0.88

	
	三段渣
	13.28
	－
	－
	51.12
	0.79

	传统净化
	二段渣
	16.73
	－
	－
	45.97
	2.50


用传统净化工艺二段渣与新型药剂净化工艺二、三段渣比较，新型药剂的渣量较小，传统工艺渣量较大，每立方上清液的产渣量大概是新型药剂的2.5倍。从表4可知，新型药剂净化工艺产出的渣钴、镍含量在1.0%~2.5%，而传统工艺的钴镍含量一般只在0.4%~0.9%，新型药剂净化工艺产出的渣有价金属含量较高。
对产出的钴镍渣及吸附渣需要进行处理，产出的钴、镍混合渣用稀硫酸低酸浸出，产出的深度净化渣（吸附渣）用水进行水洗。浸出条件：温度55~60 ℃，时间60 min，液固比4︰1，结果见表5。
表5 渣处理情况

Table 5 Treatment of slag
	类型
	滤液/(mg·L-1)
	渣成分/%

	
	H+*
	Zn*
	Cd
	Co
	Ni
	Zn
	Cd
	Ni
	Co
	H2O

	混渣
	22.55
	27.94
	166.67
	4.47
	8.50
	6.63
	0.75
	7.00
	3.21
	69.11

	吸附渣
	
	水洗13.45
	
	
	
	1.83
	－
	－
	－
	58.45


注：* g/L
从表5可以看出，净化产出的钴、镍混合渣经过低酸浸出后，渣含镍可达7%，含钴达3.21%。渣含钴、镍品位的高低与除镉的彻底程度有关，除镉后镉含量高于10 mg/L，钴、镍混合渣含钴、镍相对较低。吸附渣采用水洗后，渣含锌低于2%。
经分段净化分别回收有价金属，有价金属脱除率高，渣含有价金属品位高，有价金属得到了有效回收，回收的有价金属作为原料分别外售。
2.5 生产运行情况

永昌铅锌公司从2012年10月至12月开始在生产中投入新型净化剂，整体试验效果较理想，生产顺畅，从生产过程中的不同时间段取净化新液进行分析，结果如表6所示。
表6 净化新液化学成分分析

Table 6 Chemical composition of purified new solution            /(mg·L-1)
	序号
	Zn*
	Cu
	Cd
	Co
	Ni
	Sb
	Fe
	Ge
	As

	1
	140.32
	0.110
	1.60
	0.60
	0.27
	0.20
	4.33
	0.004 9
	0.11

	2
	144.99
	0.033
	1.16
	0.29
	0.25
	0.17
	5.74
	0.064 0
	0.14

	3
	142.27
	0.083
	0.99
	0.97
	0.50
	0.20
	6.57
	0.024 0
	0.13

	4
	137.19
	0.044
	1.44
	0.62
	0.62
	0.13
	3.09
	0.012 0
	0.16

	5
	140.89
	0.067
	0.63
	0.54
	0.39
	0.20
	7.54
	0.008 6
	0.12


注：* g/L

生产中得到的新液都能满足锌电积的要求，其中与传统净化方法比较，钴、镍含量非常低。试生产阶段中共产生铜镉渣6.23 t，钴镍渣3.96 t，吸附渣3.58 t，产生的钴镍渣经酸浸后含钴2.88%，含镍5.86%，吸附渣经水洗后含锌2.34%，基本达到了试验阶段的指标。
2.6 经济效益分析

净化成本计算只包括辅料投入及锌金属的回收和损失。永昌公司采用传统净化法净化每立方上清液的成本为49.14元。使用新型净化除杂工艺成本计算结果如表7所示（其中试验阶段溶液处理量为1 620 m3）。
表7 试验阶段各种原辅料的消耗情况

Table 7 Raw material consumption in the experimental stage

	辅料名称
	单价/(元·kg-1)
	用量/kg
	累计成本/元
	实际成本/(元·m-3)

	锌粉
	12.3606
	2 947
	36 426.69
	22.49

	净化剂
	12.7
	1 299
	16 497.30
	10.18

	除杂剂
	16.0
	120
	1 920
	1.19

	活性炭
	8.5
	370
	3 145
	1.94

	蒸汽
	0.176 82
	255 82
	14 806.80
	9.14

	合计
	-
	-
	73679.09
	44.94


由表7可以得知，净化每立方上清液原辅料成本为44.94元，锌粉带入系统的锌金属量所创造的效益为11.09元/m3，因此，净化新工艺的成本为44.94-11.09=33.85元/m3，新工艺较传统工艺每立方溶液节约成本49.14-33.85=15.29元。
3 结论

1）JS-3型净化剂除杂的技术参数：温度70~75 ℃、时间40~60 min、pH 4~8、净化剂用量为（镉+钴+镍）含量的20~22倍。新工艺经过三段净化后，镉、钴、镍含量都较传统工艺低，新净化除杂工艺较传统工艺每立方溶液节约成本15.29元。
2）采用JS-3型净化剂替代传统工艺除钴、镍，不会产生有毒气体，可以减轻渣处理的负担，产出的渣经过低酸浸出后，产出钴镍混合渣含钴3.21%、镍7%以上，可以直接外售。
3）新净化除杂工艺也存在着对砷、锑、锗脱除效果较差的缺点，要求上清液这几种杂质的含量不能过高。
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