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摘要：针对全泥氰化工艺尾水开展100 t/d工业试验研究，开发纳滤、反渗透二段浓缩铜银络合离子工艺，通过置换、中性萃取、酸性反萃、电积全新工艺技术，在不改变尾水理化性能的条件下，实现了活化游离氰根，提高金、银浸出率，综合回收电积铜的目的。
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Abstract：The 100 t/d industrial experiments for tail water from whole mud cyanidation process were carried out. New technologies of nanofiltration, and reverse osmosis two-step concentration of complex ions of copper and silver were developed. Activation of free cyanide, improvement of leaching rate of gold and silver, comprehensive recovery of electro-deposit copper were realized through replacement, neutral extraction, acidic stripping, and electrowinning without changing physical and chemical properties of tail water.
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1 项目背景

1.1 生产工艺概述

云南某大型金矿矿山目前开采和选别矿体上部氧化矿多年，该矿有2 000 t/d、4 000 t/d两套系统采用全泥氰化炭浸法（CIL）工艺回收金、银，弱、强磁选联合工艺回收铁，选矿生产工艺流程[1]见图1。
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图1 2 000 t/d全泥氰化选矿工艺流程

Fig.1 Whole mud cyaniding mineral processing flowsheet
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1.2 生产回水分析

由于该矿山含金褐铁矿石的含铜量较高（平均3‰），氰化钠能与铜矿物发生反应，一般每溶解1 g铜，需要消耗2.3~3.4 g的氰化钠，当有过量的铜矿物存在时，它能很快降低氰化钠的浓度[2]。原矿带入的含铜量直接导致了全泥氰化工艺的氰化钠单耗上升，添加量都在2 kg/t以上，该工艺目前还没有形成铜的回收开路，溶液中铜的流失主要以22%的压滤尾渣含水进入尾矿库，回用尾水含铜（尤其1#浓密池溢流）长期在500 g/m3以上，伴随新矿石不断带入新的铜离子，使氰化钠的消耗居高不下，并影响了金、银的浸出环境。1#浓缩池溢流水连续一周金属含量监测结果见表1。
表1 生产回水金属含量

Table 1 Metal content in Backwater           /(g·m-3)
	序号
	Au
	Ag
	Cu

	1
	0.374
	4.470
	761.45

	2
	0.389
	4.048
	745.20

	3
	0.269
	4.116
	765.30

	4
	0.360
	3.703
	777.35

	5
	0.248
	3.058
	678.25

	6
	0.299
	4.138
	755.90

	7
	0.331
	4.513
	735.28


从表1可看出，溢流水中金、银、铜富集明显，该水目前金属含量为：Au＞0.2 g/m³、Ag＞2 g/m³，Cu＞500 g/m3，与铜络合失去活性的络合氰根CN-＞500 mg/L。2#浓密池生产尾水的抽样化学成分（g/m3）：Au 0.1~0.8、Ag 2.0~5.1、Cu 300~1000、Zn 0.5~1.5、CN- 300~800，pH 11~12。
因此，在技术经济指标可行的条件下，研究尾水中有价金属，尤其回收含氰废水中的铜，将络合氰根释放出来，又不影响回用水的理化性能，活化返水氰根，是试验需要解决的关键技术[1]。
2 工艺试验方案

2.1 前期试验方案的研究与新工艺探索

对于采用氰化工艺的选矿企业来说，氰化(贫液)污水处理的目的是在被处理污水达标的前提下使企业效益最佳化[3]。在开展该100 t/d工业试验前，先开展了一系列氰化尾水综合回收小型探索性试验：
1）在1#浓密机溢流水返球磨工段前，增设一套活性炭吸附系统，提高金、银回收率；

2）尾水直接电积；

3）尾水添加浓硫酸、硫代硫酸钠沉淀金银铜，回水除铜后的沉淀物为氰化金、硫化银、硫化铜、硫酸钙等，含金~180 g/t，银~1 800 g/t，铜~50%等[4-5]。
但上述探索和研究一直没有实现经济技术指标可行的条件。2013年，业主通过与多家研究机构合作，积极探索新材料、新技术，开展了一系列纳滤膜过滤、反渗透分离尾水；萃取、反萃等单体和联合技术工艺试验研究，获得了理想的效果：实现无理化性能改变的氰化尾水与络合金属高效分离，络合金属大幅浓缩；铜银离子经置换，逆流萃取，铜萃取率大于95%，银通过萃余液返回原系统进行回收；萃余液络合氰根得到活化，置换流程产生的氰化氢气体通过碱性喷淋回收，回到氰化系统；使方案具备了开展扩大试验的条件。

2.2 新工艺方案

在前期条件试验基础上，逐步开发形成了纳滤+反渗透+置换+萃取+反萃+电积处理氰化浸金贫液的新工艺技术路线。首先采用纳滤技术将氰化尾水进行浓缩分离，尾水直接返回生产，有价金属络合物得到浓缩；浓水进行反渗透，进一步分离尾水，二次提高金属络合物浓度；将浓缩液通过置换、中性萃取，分离铜和银，萃余尾水通过活性炭去除有机相返回浸金系统。铜银负载有机相用硫酸反萃取，控制反萃相比得到富集铜银的反萃液，反萃液中铜离子浓度已达到电积要求，通过电积产出金属铜。

总体流程通过逐级分离大幅降低后续处理水量，经济可行，适宜在工业生产中推广和应用。

2.3 工艺流程说明

1)纳滤：纳滤处理是初级机械过滤后的氰化尾水经过NF膜，滤除了分子量小于50的阴阳离子，铜银及络合氰得到一倍的浓缩，提高了贵重金属的回收浓度，降低反渗透工艺处理水量。

2)反渗透：纳滤后的浓水（含铜、金、银、钙、砷、铅、锌等），经反渗透RO系统处理后，RO产水回到生产。此阶段，RO产水中离子脱除率为98%。经纳滤反渗透两段浓缩，目标水量降低到1/5，浓水中氰、铜、金、银等离子含量得到浓缩，进一步降低后续置换、萃取工序水处理量。

3)置换并萃取及反萃取：设该施主要由置换、萃取剂预处理、萃取和反萃取四段组成。

萃取剂预处理后和NF浓水一起进入萃取段，经过充分混合萃取剂负载铜离子，萃取余液经活性炭处理进入回水池，负载铜有机相进入下段反萃取，反萃取药剂和负载相在混合槽中分离，卸载有机相回到预处理系统处理后循环使用。反萃液负载铜得到浓度较高的含铜离子电解液。该系统主要监测萃余液和电解液中铜和总氰含量，对过程处理性能进行监控，保证处理效果[6]。

4)电积系统：电积系统主要由电源和旋流式电解器组成。负载铜的电解液用泵抽到旋流式电解器中再回流到电解液储存槽，进行循环电积，调节好循流量，对应调整电流密度。

5)氰气处理系统：少量的废气主要产生在萃取过程的置换工序，因此萃取系统采用密闭管道抽风进入废气塔中，经过两次碱液喷淋吸收，吸收产生少量氰化氢气体，使排放口的氰含量达到环保要求，此系统定时取样检测液体总氰，达到生产要求后返回系统使用。

2.4 试验设备（表2）
表2 100 t/d工业试验主要设备

Table 2 Main test equipment of 100 t/d industrial test
	设备名称
	规格型号
	处理能力

	过滤设备
	GL-10
	10 m3/h

	反渗透装置
	ROX
	7 m3/h

	纳滤装置
	RON
	7 m3/h

	预处理、萃取、反萃
	LXL-5
	5 m3/h

	电积装置
	旋流式EX-2
	2 t/d

	HCN吸收装置
	二级喷淋
	10 m3/h


3 试验结果与分析

3.1 纳滤部分

机械过滤前溶液金属含量(mg/L)：铜150、银2.0，纳滤后浓水金属含量(mg/L)：铜308、银2.1。从数据可以看出，纳滤对铜有较好的富集作用，通过纳滤可使铜富集2倍以上，但银的效果不明显。

3.2 反渗透部分

反渗透接受纳滤浓水，对氰化尾水进行浓缩分离，降低后续处理水量，浓缩目标金属及氰浓度，使用结果如表3所示。

表3 反渗透试验结果

Table 3 Reverse osmosis test results

	试验日期
	考查项目
	反渗透前/(g·L-1)
	反渗透后/(g·L-1)

	12月30日
	尾水铜
	275
	855

	12月30日
	尾水银
	1.51
	4.08

	1月3日
	尾水铜
	261
	1 050

	1月3日
	尾水银
	1.29
	4.84

	1月7日
	尾水铜
	302
	824

	1月7日
	尾水银
	2.14
	5.16


由表3可以得出，反渗透对铜的浓缩效率：（855+1050+824）/（275+261+302）=3.25倍，反渗透对银的浓缩效率：（4.08+4.84+5.16）/（1.51+1.29+2.14）=2.85倍，反渗透对金属离子的回收率均大于98%。
3.3 萃取部分

采用中性萃取体系从上述富集液萃取铜、银，以硫酸溶液为反萃取剂从负载有机相中反萃铜、银。通过考察有机相质子化酸度、添加剂浓度、萃取时间、平衡水相的pH等对萃取铜银的影响，确定合适的工艺参数。

3.3.1 试验运行控制参数

酸化液(HCl)2 mol/L，反萃液(H2SO4)2 mol/L，酸化段级数1级，酸化段相比O/A=4/1，萃取级数1级，萃取相比O/A=2/1，反萃级数1级，反萃相比O/A=2/1。

3.3.2 萃取试验结果

试验萃取级数为二级逆流，萃取系统对铜的萃取率大于98%，并已达到萃取平衡。银通过萃余液返回到原系统进行回收，具体结果见表4。

表4 铜的萃取试验数据

Table 4 Data of copper extraction

	日期
	原液/(mg·L-1)
	萃余液/(mg·L-1)
	萃取率/%

	1月7日
	824
	10.71
	98.70

	1月8日
	1 159
	12.67
	98.91

	1月9日
	1 090
	12.08
	98.89


3.3.3 反萃试验结果

试验反萃级数为三级逆流，反萃系统对铜的反萃率已大于98%，铜的反萃实现了较高的回收，并已达到反萃平衡。

表5 铜的反萃试验数据

Table 5 Data of copper stripping
	日期
	反萃液Cu2+/(g·L-1)
	反萃率/%

	1月7日
	18.92
	99.72

	1月8日
	34.73
	99.01

	1月9日
	45.96
	98.57


3.4 电积铜
对反萃液进行室温旋流电积，阴极电流密度150~180 A/m2，槽电压2~3 V，电积电流效率达95%以上，铜电积单位电耗为3 000 kWh/t。电积铜化学元素分析结果（%）：Cu 99.97、Fe 0.003、Ni 0.001 1、Co 0.000 5、Pb 0.002 4、Zn 0.001 9、Mn 0.000 3、Sb 0.002、Bi 0.001、Sn＜0.000 5、As 0.000 2、S 0.004、P＜0.000 5。可见，电解铜产品完全达到国标GB467-82一号铜标准。
3.5 尾气回收

在萃取之前的预处理置换过程中，有微量自由氰溢出，通过集气罩收集到碱液喷淋塔进行吸附回收，得到的活性氰化钠返回使用。
对比传统酸碱二段沉淀(MNR)法处理含氰尾水，新工艺具有下列优点：1）采用新材料，新技术，使尾水在无改性条件下分离返回，减少了传统加酸沉淀带来的pH调节成本；2）最终产出99.95%电积铜，比前者工艺产出的金属沉淀混合物附加值更高。

4 结论

1）采用纳滤膜技术，反渗透膜技术二段浓缩、分离铜银络合物，在不改变尾水理化性能条件下，可实现4/5废水总量返回，大幅降低后续处理规模。

2）采用萃取、反萃、电积技术回收电积铜，最终产出达到国标GB467-82一号铜标准的电积铜，反萃剂循环使用，活化氰根返流程，环保、低耗，投资少。
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