锌冶炼厂铁闪锌矿湿法冶炼浸出渣处理方案选择
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摘要：针对某锌冶炼厂锌浸出渣处理渣量大、渣含锌高、有价金属综合回收率低等问题，比较了各浸锌渣处理工艺的优缺点，结合企业原料性质及原浸出系统现有情况，提出锌浸出渣处理改造方案，并进行了成本及经济效益对比。
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Abstract：Processing methods to treat zinc leaching residue were compared to address problems including large quantity residue, high zinc content, and low comprehensive recovery of valuable metals for zinc leaching residue treatment in a zinc metallurgy plant. With both raw material properties and existing situation of leaching system in the plant under consideration, the reform scheme is proposed, cost and economic benefit before and after transformation are compared.
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我国是锌的生产和消费大国，锌资源储量位居世界第一位，占世界储量的15%。2014年我国锌产量达到582.7万t，比2013年增长10.36%。目前，锌总产量的80%来自湿法工艺。基本流程都是中浸、净液、电积、熔铸，不同的是中浸渣的处理。目前常用的中浸渣处理方法[1]有：高温高酸法、加压浸出法、回转窑挥发法，无论哪种工艺均会产生相当数量的浸出渣。
以某冶炼厂高温高酸铁矾法为例，浸出渣主要有铁矾渣及铅银渣，每生产1 t电锌将产出1.0~1.05 t锌浸出渣。我国主要的高温高酸浸出工厂主要有赤峰中色库博红烨锌业有限公司、巴彦淖尔紫金有色金属有限公司及西北铅锌冶炼厂等。据统计，全国该法产能在75万t左右，每年将产出78万t左右的热酸浸出渣。这些浸锌渣为危废渣、颗粒细小，而且含有一定量的锌、铅、镓、铟、锗、银等有价元素，如果得不到有效处理，不仅资源得不到有效利用，且污染环境。
1 浸出渣火法处理方案比较
目前锌浸出渣的火法处理工艺主要有回转窑挥发法、奥斯麦特熔化烟化法、烟化炉烟化法及侧吹熔化烟化法、铅锌系统消化法[2-5]。
1.1 回转窑挥发法[4,6]
利用碳热还原，将投放在窑内的含水20%左右浸出渣用焦粉或碎煤（配比45%~50%）进行一系列的热解、还原、再氧化反应，90%~95%的锌挥发进入烟尘得到回收，部分稀散金属也富集于氧化锌烟尘中，浸出渣中约90%以上的杂质、铁、二氧化硅等进入窑渣，从而使锌、铅、镓、铟、锗、银等有价金属得到回收。
窑渣可以堆存，也可以选煤、选铁再利用，还可以作为水泥生产、制砖及修路路基等原料。
1.2 旋涡炉熔炼法[7-8]
本方法最早用于处理葫芦岛锌厂的竖罐炼锌渣。采用顶部加料和侧壁切向送风的形式将物料抛至炉壁，在高速热风产生的离心力作用下，物料得到快速燃烧。在旋涡室内，首先是锌、铅等各种盐类的分解，然后是锌、铅、银各种氧化物的还原挥发，进入炉气后再形成金属氧化物。锌、铅、银的挥发率分别能达到80%、90%和75%。
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旋涡炉熔炼法具有金属挥发率高，余热可回收利用，且锌、铅、银均可得到挥发回收，生产连续稳定，设备寿命较长，经济效益好等优点。但旋涡炉熔炼温度大于1 300 ℃，且旋涡炉处理锌浸出渣，存在原料制备复杂、流程长、产品烟尘再处理难度大等问题，另外一个最大的问题是旋涡炉放大前景不佳，炉型小，单台炉处理能力小。
1.3 铅(铜)系统消化法

铅(铜)系统消化法的实质是以铅捕收金银，对浸出渣含铅、银高的原料适应性强，锌进入铅系统烟尘进行回收，其优点是金属回收率高，且铅系统处理浸锌渣时可带走部分硫酸和水，有利于原有锌系统的酸平衡和水平衡，杂质砷、铁等有害物质也可得到一部分开路，减少砷、铁对锌电积的危害。但因含镓、铟、锗的物料在铅系统回收能力差，因此不适用于处理富含镓、铟、锗的浸锌渣。
1.4 奥斯麦特熔炼法[9]
奥斯麦特熔炼法(Ausmelt法)是采用2台顶吹炉处理湿法炼锌浸出渣，一台为熔炼炉，另一台为烟化炉。该工艺优点是工艺基本成熟，物料适应性强，有价金属回收率高，银回收率可达90%~95%，铅锌挥发率大于95%，自动化程度高，能耗低；其缺点主要是喷枪寿命短（3 d，甚至两个班次），换枪频繁，以及引进费用过高，建设投资过大，仅专利费、喷枪费用、控制和技术服务等一台炉需要700万澳元。
1988年，株州冶炼厂与北京有色金属研究总院开展了浸没熔炼法处理锌浸出渣和窑渣的试验工作，并同时委托Ausmelt公司进行了小试工作及半工业试验，但最终因为经济效益及砷、硫等污染问题没有在国内得到推广。20世纪90年代中期，高丽新公司在韩国温山引进奥斯麦特熔炼工艺，产能12万t干渣，并于1995年投产，此后在韩国国内推广了10座左右。我国内蒙古兴安博源铜锌冶炼厂于2013年引进该技术。
1.5 烟化炉连续吹炼工艺

烟化炉吹炼工艺实质就是以粉煤为还原剂，将浸锌渣中的锌、铅等有价金属进行还原挥发，然后在炉子上部空间再次被氧化进入烟气。
云南弛宏公司曲靖铅锌厂现采用2台13.4 m2烟化炉搭配处理9万t/a锌浸出渣（干量）和6万t/a鼓风炉热渣。该工艺2005年投产至今一直运行良好，工艺流程短。但在给料波动的情况下，实现烟化炉的连续吹炼稳定运行还有待进一步优化改进。
1.6 侧吹炉熔化烟化法

侧吹熔炼法是一种新型渣处理工艺，该工艺熔化炉采用侧吹炉，侧吹炉喷枪喷入的富氧空气浓度可达70%，可提高熔炼强度，降低煤耗；另外，炉体下部增设炉缸并采用铜水套衬砖的结构形式，既延长了下部水套的寿命，又可捕集可能产生的锍相。
侧吹炉熔化烟化法可克服烟化炉处理全冷料的缺点，熔炼富氧浓度可达70%以上，炉体下部水套寿命可达到1年，其生产指标与Ausmelt工艺相当，建设投资比Ausmelt炉低。2009年，恩菲和云南弛宏公司在会泽冶炼厂建成了一座2.5 m2的侧吹试验炉进行锌浸出渣的处理，试验处理渣含锌18.7%，含铅8%，采用空气作熔化熔炼，煤耗35%~43%。熔化后渣含锌6%~7%，含铅0.8%，床能力约为28 t/(m2·d)，取得了一些试验技术指标，但工业化生产还有一定距离。
2 改造方案确定

某锌冶炼厂年产电锌10万t，采用热酸浸出—沉矾除铁湿法炼锌工艺。目前，已暴露出黄钾铁矾法工艺原料适应性差、流程长、设备多、锌总回收率低、资源综合回收差等缺陷，已不适应目前锌冶炼原料复杂的局面，并且产出的铁矾渣没有很好的处理方法，长期堆存造成了环境的污染。目前工艺生产上面临的主要问题有：
1）原料适应性差
该冶炼厂所处理的原料具有高铁、低锌的特点。而热酸浸出—黄钾铁矾法对锌精矿中铁的要求较为敏感。随着焙砂含铁的升高，一方面铁矾渣量急剧增大，另一方面溶液中铁升高，造成沉铁困难，试剂消耗增加。
2）铁矾渣难以适应环保要求
黄钾铁矾类矿物遇水稳定性变差，会对周边环境造成影响。属危废渣（废物代码331-005-48）。大量堆存的铁矾渣在增大企业环保压力的同时，造成了一定的社会风险。
3）渣场投资费用大
目前环保法规要求危险废物应堆存至三防渣场，铁矾渣的大量产生，造成渣场投资费用较高。按现有生产规模估算，公司年产出约10万t以上的铁矾渣和铅银渣，折算成渣场投资费用约550万元/a。
4）锌回收率低
现在公司铁矾渣含锌约3%左右，铅银渣含锌5%左右，渣量分别为29 123.85 t/a（干计）和55 142.5 t/a（干计），每年渣带走的锌3 812.74 t，锌回收率低。增加渣洗涤系统水量膨胀，在生产过程中需大量排水。
根据该厂目前面临的问题，比较各工艺方案优缺点可知，回转窑挥发法工艺成熟可靠，生产稳定，过程容易控制。随着炉衬材料的不断更新及窑衬的合理砌筑，再加上生产操作的精确控制，回转窑寿命得到大大提高，年有效作业率达到80%以上。另外，为了克服银回收率低及低浓度SO2的问题，在工艺流程设计时，浸出渣先进行银浮选处理，银回收率可达55%，银精矿品位达到5 kg/t，浮选尾矿压滤后直接进回转窑挥发处理，省去了浮选尾矿干燥工序，回转窑产出的600~700 ℃的高温含氧化锌烟尘进入余热回收—表冷—布袋收尘处理，经布袋收尘后出来的低浓度SO2烟气通过自产氧化锌洗涤吸收，产出的亚硫酸锌送氧化锌浸出系统，浸出过程中的SO2引入焙烧炉制酸系统，全流程实现了铅锌的高效挥发及银的综合回收，同时避免了低浓度二氧化硫的污染，经济及社会效益显著，结合当地煤资源丰富，焦粉价格低，该厂浸出渣处理改造采用回转窑挥发方案是可行的。
3 改造前后成本比较

采用回转窑法改造现有系统，可利用原有浸出厂房，浓密系统，过滤车间，增加浸出渣仓、回转窑车间、回转窑收尘、多膛炉车间、多膛炉收尘、选矿车间，氧化锌磨矿车间、煤气站，初步估算固定资产投资1.2亿元。主要工艺流程见图1。
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图1 回转窑法处理浸出渣工艺流程图
Fig.1 Process flow chart of zinc leaching residue for evaporating process of rotary kiln
下面针对回转窑挥发方案与现有热酸浸出工艺的浸出系统成本进行比较，以年产10万t锌作为比较依据，热酸浸出工艺年产铅银渣55 142.5 t（干计），含锌5.52%；年产铁矾渣29 123.85 t（干计），含锌2.64%。
1）主要生产成本
按年产电锌10万t计算，价格为不含税价，主要生产成本见表1。
表1 项目技造前后成本
Table 1 Cost comparison before and after transformation
	序号
	项目
	改造后/(元·t-1)
	改造前/(元·t-1)

	1
	辅助材料
	132.40
	166.55

	2
	燃料和动力
	418.97
	294.04

	3
	工资及附加
	109.75
	100.48

	4
	修理费
	37.83
	30.85

	5
	经营成本合计
	698.95
	591.92

	6
	折旧及摊销
	62.31
	52.50

	7
	车间总成本
	761.26
	644.42

	8
	多回收的金属及铁精粉
	(584.88)
	

	9
	考虑副产品收益后的车间总成本
	176.38
	


2）项目改造前后浸出成本变化

改造前锌系统浸出总成本6 444万元。改造后锌系统浸出（含氧化锌浸出）总成本7 612.6万元，新增年生产成本1 168.6万元
3）销售收入估算
改造后通过综合回收产出的副产品和减少渣中锌金属量的损失，即按多回收锌金属量来计，其销售收入组成如下(表2)。
(a)新增锌产量

改造前损失渣中锌量：

铁矾渣29 123.85 t（干计），含锌2.64%，损失锌768.87 t。铅银渣55 142.5 t（干计），含锌5.52%，损失锌3 043.87 t。合计损失锌量3 812.74 t/a。
改造后损失渣中锌量：

回转窑渣58 652.4 t/a，渣含锌2.2%，损失锌1 290.35 t。氧化锌浸出铅银渣9 408.52 t/a，渣含锌5%，损失锌470.43 t。合计损失锌量1 760.78 t/a。
改造后新增加锌产量2 051.96 t/a。新增锌量以硫酸锌溶液转入锌系统，按锌金属12 000元/t计价。
(b)氧化锌浸出铅银渣9 408.52 t/a，含铅≥31%、银0.023%、锌5%，折合铅金属量2 916.64 t/a；银金属量2.16 t/a。铅按金属量6 154元/t计价，银按128.2万元/t计价。
(c)浮选银精矿1847.53 t/a，含银5 kg/t，银金属量9.24 t/a。银按170.94万元/t计价。
(d)铁精粉17 222.98 t/a，含铁≥60%。按427元/t计价
(e)蒸汽（1.25 MPa）16 t/h，年产蒸汽量67 200 t/a。按51元/t计价。
(f)改造后少回收铜量：

焙砂量19 3507.7t/a，铜品位0.5%。改造前回收率75%，回收铜725.65t/a。改造后回收率40%，回收铜387.02t/a，
少回收铜量338.64 t/a。
新增年销售收入5 848.83万元，见表2，价格为不含税价。
表2 新增产品销售收入估算表
Table 2 Sales revenue estimation for new adding product
	产品名称
	销售数量/t
	销售价格/(元·t-1)
	销售收入/万元
	备注

	多回收锌
	2 051.96
	12 000.00
	2 462.35
	厂内转锌系统

	氧化锌浸出铅银渣(铅计)
	2 916.64
	6 154.00
	1 794.90
	出售给炼铅厂

	氧化锌浸出铅银渣(银计)
	2.16
	1 282 051.00
	276.92
	出售给炼铅厂

	浮选银精矿（银计）
	9.24
	1 709 402.00
	1 579.49
	副产品出售

	铁精粉
	17 222.98
	341.88
	588.82
	出售给钢铁厂

	蒸汽
	67 200.00
	51.28
	344.62
	厂内转锌系统

	少回收铜
	-338.64
	35 384.62
	-1 198.26
	少回收铜量

	合计
	
	
	5 848.83
	10万t/a

	换算成单位增效
	
	
	584.88
	元/t


4 经济效益估算

年新增生产成本1 168.60万元，新增销售收入5 848.83万元，年新增利润4 680.23万元。按此方案，每年渣堆存量减少14万t（湿计），渣堆存综合成本预估减少567万元，因此，技改后该项目的综合经济效益将达到5 247.23万元。
5 结论

1)采用回转窑挥发法改造后，该公司对原料的适应性和综合回收能力将大大增强，可解决原料含铁高，锌回收率低的问题，并且无危废渣产出，产出的窑渣属一般固废渣，可做水泥厂原料及辅路路基。
2)采用回转窑挥发方案改造原有浸出系统，考虑综合回收后的吨锌成本176.38元，每年渣堆存综合成本减少567万元，技改后该项目的综合经济效益将达到5 247.23万元。
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