烟灰浸出渣中铅铋回收工艺研究
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摘要：直接采用氧气强化浸出—沉淀分离的工艺处理铜冶炼电收尘烟灰选择性浸出后的脱砷渣，结果表明，控制盐酸浓度3 mol/L，硫酸钠浓度为理论量1.2倍，反应温度75 ℃，反应时间3 h，液固比3︰1的条件下，铋浸出率达到96%以上，可以制取高纯氧化铋。
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Technology Study on Recovery of Lead and Bismuth in ESP Dust Leaching Residue
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Abstract：Selective-leached residue of copper smelting dust was intensity directly leached with oxygen and precipitation separation. The results show that leaching rate of bismuth is 93% above under the optimum conditions including concentration of hydrochloric acid of 2 mol/L, sodium sulfate of 1.5 times of theoretical amount, reaction temperature of 75 ℃, reaction time of 3 h, and ratio of liquid to solid of 3︰1. High purity bismuth oxide can be prepared.
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我国铋资源储量占世界总量的75%，铋主要从含铋精矿和其它二次资源中提取[1-4]，随着有色金属资源的日益匮乏和富铋矿产资源的减少，从伴生铋的二次资源中回收铋就成为铋的一个重要来源，主要从铜、铅、锡、钢铁冶炼的渣和烟灰中提取，廖婷等[5-7]利用全湿法工艺从铜冶炼转炉白烟灰直接提取铋，取得了比较好的效果，但是根据作者企业实际情况，利用该工艺存在对主系统的影响等问题，基于此，我们开发了对烟灰脱砷后渣进行强化浸出—沉淀分离的新工艺，取得了良好的工艺技术指标。
1 试验原料及方法
国内某企业对铜冶炼电收尘烟灰采用选择性浸出、双碱脱砷、萃取提铜锌工艺[8]，浸出渣直接送火法炼铅系统冶炼粗铅，部分铋富集至粗铅中，大部分损失在渣中，综合效益没有得到体现[9-12]。烟灰浸出渣成分(%)：Bi 3.5、Pb 52.6、Cu 0.8、As 0.6、Fe 2.8。
结合企业实际情况，本试验采用氧气氧化浸出渣强化浸出—沉淀分离铋工艺思路，得到的氯氧铋纯化后焙烧得到高纯氧化铋，铅渣洗涤后送火法炼铅系统，沉淀后液中微量的铜在系统循环多次后送铜萃取系统，过程无废水、废渣产生。浸出过程中发生的主要化学反应有：
Bi2O3+6HCl=2BiCl3+3H2O
CuO+2HCl=CuCl2+H2O
PbCl2+Na2SO4=PbSO4[image: image2.png]


+2NaCl
2 试验结果及分析

2.1 盐酸浓度对浸出率的影响
固定条件：浸出渣200 g、硫酸钠为理论量、液固比4∶1、温度60 ℃、浸出时间3 h，考察不同盐酸浓度下的金属浸出率，结果如图1所示。
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图1 盐酸浓度对浸出率的影响
Fig.1 Effect of concentration of hydrochloric acid on leaching rate
从图1可看出，随着盐酸浓度的升高，金属浸出率直线上升，但是浓度过高，铅的浸出率也会逐步增大，即使增加硫酸钠的浓度效果也不明显，原因是在一定的氯离子浓度下，铅以络合离子形式存在于溶液中，综合考虑，盐酸浓度以3 mol/L为宜。
2.2 硫酸钠浓度对浸出率的影响
固定条件：浸出渣200 g、盐酸浓度3 mol/L、液固比4∶1、温度60 ℃、浸出时间3 h，不同硫酸钠浓度下的金属浸出率如图2所示。
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图2 硫酸钠浓度对浸出率的影响
Fig.2 Effect of concentration of sodium sulfate on leaching rate
由图2可知，硫酸钠浓度过高，金属浸出率均有所降低，原因是生产的硫酸铅渣夹杂的铜、铋增多。浓度升高有利于溶液纯化，但试剂耗量过大，而且过量硫酸钠结晶对后续结晶不利，综合分析，选择硫酸钠浓度为理论量1.2倍。
2.3 反应时间对浸出率的影响
固定条件：浸出渣200 g、盐酸浓度3 mol/L、硫酸钠浓度为理论量1.2倍、液固比4∶1、浸出温度60 ℃，反应时间对金属浸出率的影响见图3。
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图3 反应时间对浸出率的影响
Fig.3 Effect of reaction time on leaching rate
图3表明，随反应时间增多，金属浸出率均升高，但是超过3 h，铜、铋浸出率提升不再明显，铅浸出率却在不断升高，故选择浸出时间为3 h。
2.4 反应时间对浸出率的影响
固定条件：浸出渣200 g、盐酸浓度3 mol/L、硫酸钠浓度为理论量1.2倍、液固比4∶1、浸出时间3 h，考察不同反应温度下的金属浸出率，结果如图4所示。
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图4 反应温度对浸出率的影响
Fig.4 Effect of reaction temperature on leaching rate
由图4可见，随着浸出温度升高，浸出率升高，但是温度过高，能耗过大，现场操作比较危险；温度过低，过滤性能不太好，综合考虑，反应温度以70 ℃为宜。
2.5 最优条件扩大试验
控制最优条件：盐酸浓度3 mol/L、硫酸钠浓度为理论量1.2倍、反应时间3 h、反应温度70 ℃、液固比3∶1，浸出结果如表1所示。
表1 最优条件扩大试验结果
Table 1 Expanding test results of optimal conditions          /%
	序号
	Bi
	Cu
	Pb

	1
	95.8
	95.6
	1.8

	2
	96.1
	94.8
	1.9

	3
	96.4
	95.2
	2.1

	4
	95.9
	95.8
	1.9

	5
	96.7
	96.1
	2.2


2.6 铋回收试验
由于浸出液中含有一定量的铅和铜，利用N902萃取脱铜，萃余液根据铅的硫化物与铋的硫化物溶度积差别，控制硫化铵的加入量，控制铋损失率在1.5%以下，混合浸出液净化后成分（g/L）：Bi 10.8、Cu 0.005、Pb 0.002。对该净化液采用乙酸钠调节pH水解沉淀氯氧铋，控制pH=3.0-3.5，温度50~60 ℃，反应1 h，制得氯氧铋，采用高浓度氨水转化氯氧铋，碱液浓度6 mol/L，转化温度75 ℃，反应时间2 h。所得氧化铋用氢氧化钠溶液洗涤，再用去离子水洗涤，除去多余杂质。制得的高纯氧化铋成分（%）：Bi 89.65、O 10.63、Cu 0.005、Pb 0.002、As 0.002、Sb 0.001。
3 结论

1）采用盐酸+硫酸钠强化浸出，可以实现铋的烟灰浸出渣中的高效浸出。
2）控制盐酸浓度3 mol/L，硫酸钠浓度为理论量1.2倍，反应温度75 ℃，反应时间3 h，液固比3︰1，铋浸出率可以达到96%以上，铅浸出率小于2.5%。
3）浸出渣洗涤脱氯后直接送铅冶炼系统，洗涤液返浸出工序，浸出液利用N902萃取脱铜后，调节pH水解制取氯氧铋碱法制得氧化铋。
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