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摘要：采用锌焙砂除镁法，即用过量的锌焙砂将开路溶液中的锌沉淀并回收，镁留在溶液中，从而达到了除镁的目的。与传统的石灰法相比，不需要添加其他元素，依靠锌焙砂就可以沉淀锌。在锌焙砂粒度22 µm、反应时间2.5 h、温度60 ℃、每立方米废电解液焙砂加入量2.3~2.6 t的条件下，沉锌后液锌含量低于1.5 g/L，锌回收率大于95%，镁开路效率达到80%。
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Abstract：Zinc calcine was applied to remove magnesium from zinc solution. Excess zinc calcine was applied to precipitate zinc from solution and magnesium remained in solution. Compared with traditional lime method, this process has no other impurities to add. Zinc content in solution after precipitation is 1.5 g/L below with zinc recovery of 95% above, and magnesium removal rate is 80% under the conditions including grain size of zinc oxide of 22 µm, reaction time of 2.5 h, temperature of 60 ℃, and zinc oxide dosage of 2.3~2.6 t for one ton of waste electrolyte.
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当前湿法炼锌主要工艺为焙烧、浸出、净化、电积、熔铸。锌精矿经过焙烧和浸出后，钙和镁主要以硫酸盐的形式进入溶液，在传统净化流程中很难将其去除，钙随着其含量的升高，会形成硫酸钙沉淀；镁在湿法系统中不断循环富集，缺少有效开路。某些冶炼厂初期系统中镁含量很低，生产1年以后镁含量升高到2 0g/L以上，给正常生产带来结晶阻塞、电流效率下降以及能耗增加等问题，被视为行业一大共性难题。

降低锌湿法冶炼流程中的镁，可减轻管道维护、人工清槽的劳动强度，降低管道堵塞的风险，保持过滤设备处理能力，通过保持镁流入和流出的平衡使电解液中镁离子维持在合理的水平，降低锌电解电耗，节约生产成本。诸多学者对去除钙镁做了大量工作，主要工艺有预处理脱除法[1]、氟化物沉淀法[2]、开路溶液法[3]、冷却结晶法[4]及溶剂萃取法[5]等。
目前常用的开路除镁方法是在废电解液中添加大量石灰进行中和沉淀，使锌、镁等都从溶液中开路出来。此方法不仅消耗大量石灰，产生很多废渣，同时沉镁过程中锌也大量沉淀，造成了大量锌的损失和回收利用成本。本文探索一种通过向开路溶液中加入锌焙砂的方法，将锌沉淀下来回收利用，达到开路除镁的目的。

1 试验原料

试验采用某冶炼厂2种不同粒度的焙砂，平均粒度分别为22 µm和8 µm，含锌55%、镁0.42%。废电解液作为开路沉锌除镁料液，料液含Zn 60.01 g/L、Mg 23.37 g/L、Ca 0.23 g/L、Na 7.93 g/L、H2SO4 159.2 g/L。

2 原理与方法

锌焙砂法开路除镁工艺的原理是利用焙砂中氧化锌与溶液中的硫酸锌生成碱式硫酸锌沉淀，而镁不被沉淀，生成的碱式硫酸锌直接返回浸出工序；沉锌后液再添加少量石灰中和沉淀镁。锌焙砂中的可溶性硫酸锌越低，氧化锌含量越高，沉淀效果越好。

锌焙砂中和沉锌法的优点是不需要加入其他试剂和杂质元素，仅靠锌焙砂就将开路溶液中的锌沉淀下来，生成的碱式硫酸锌可以直接返回到浸出工序，锌的损失很小，操作简单。与单纯的石灰法相比，石灰用量、锌损失量、废渣量均大幅下降。

试验过程中，首先取废一定量电解液，一次性加入过量锌焙砂，按照磨矿时间不同分为22 µm粗焙砂和8 µm细焙砂，搅拌若干小时，反应结束过滤，得到碱式硫酸锌和未反应的锌焙砂混合物。反应过程中使用水浴锅控制反应温度。试验主要考察锌焙砂粒度、锌焙砂用量、反应时间和反应温度的影响。反应结束后，碱式硫酸锌及锌焙砂混合沉淀，渣沉降性及过滤性良好。
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3 试验结果与讨论
3.1 焙砂粒度对沉锌的影响

焙砂粒度是影响反应的主要因素之一，焙砂过粗，利用率降低，用量增大；过细则可能导致焙砂比表面积过大，容易漂浮于溶液表面，不易溶于水中。试验选择了两种粒度的焙砂作为中和沉淀剂。取一定量废电解液，加入锌焙砂，每次补加焙砂后搅拌1 h，使反应达到平衡。图1为试验结果。随着焙砂添加量不断增加，溶液中锌含量不断下降，但是在同一焙砂添加量条件下，粗焙砂对应的锌含量更低。
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图1 不同粒度焙砂添加量对锌沉淀的影响

Fig.1 Effect of dosage of zinc calcine with different grain size on zinc precipitation from solution
试验结果表明，在反应温度60 ℃条件下，两种焙砂加入量为13.2 g时，溶液中锌含量为40 g/L左右，此时溶液中硫酸已经被焙砂中和，继续加入焙砂至156 g，采用细焙砂的试验中，溶液锌离子含量降为23.3 g/L，而采用粗焙砂的试验中，溶液锌离子含量降为19.6 g/L，粗焙砂效果较好；继续加入两种不同粒度的焙砂至200 g，加入细焙砂的试验中，溶液锌含量下降至15.4 g/L，加入粗焙砂的溶液锌含量为8.7 g/L；当焙砂添加量为230 g时，加入细焙砂和粗焙砂的两种溶液锌含量分别降至0.66 g/L和1.21 g/L。综合以上试验结果，添加两种粒径的焙砂都可以达到较好的沉锌效果，沉淀后溶液含锌均<1.5 g/L，粗焙砂优于细焙砂。考虑磨矿成本，粗焙砂经济性更优。

3.2 反应时间对沉锌的影响
分别将260 g和300 g的粗焙砂一次性添加到废电解液中，沉镁后液为300 mL，在60 ℃反应40~150 min后取样，分析锌含量。图2为反应时间对沉锌效果的影响。
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图2 反应时间对沉锌效果的影响
Fig.2 Effect of reaction time on zinc precipitation
试验结果表明，溶液中锌在两种不同焙砂用量下均可以在150 min基本沉淀完全，锌含量小于1.2 g/L，同时在300 g焙砂添加量的试验中，各时间段锌含量更低，沉锌效果更好。从操作工作量上比较，焙砂添加量260 g试验焙砂用量较少，劳动强度低。

3.3 反应温度对沉锌的影响
在温度分别为50 ℃和60 ℃的情况下，将粗焙砂260 g加入到废电解液中，反应40~150 min后取样，分析锌含量。反应温度对沉锌的影响见图3。
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图3 温度对沉锌效果的影响

Fig.3 Effect of temperature on zinc precipitation
图3表明，在粗焙砂用量260 g条件下，各时间段50 ℃反应的锌含量明显高于60 ℃。显然温度60 ℃时沉锌速率更快、更彻底，反应终点锌含量为0.7 g/L
综合以上条件试验结果，得出优化试验条件为：22 µm粗焙砂、反应时间2.5 h、温度60 ℃。
3.4 沉锌及沉镁两段小型试验
在条件试验基础上，进行了沉锌、沉镁、两段连续试验研究。

3.4.1 沉锌试验
两组沉锌试验参数如表1所示，试验结果表明，在60 ℃反应时间2.5 h，焙砂加入量分别为260 g和300 g条件下，2组试验锌沉淀分别为90.7%和95.1%。

表1 沉锌数据
Table 1 Experimental date of zinc precipitation
	焙砂/g
	温度/℃
	时间/h
	锌回收率/%
	镁开路效率/%

	300
	60
	2.5
	95.1
	78.7

	260
	60
	2.5
	90.7
	84.3


3.4.2 沉镁试验

取500 mL沉锌后液作为沉镁试验原料，用石灰来沉淀溶液中镁和锌。试验参数：石灰加入量19.5 g（39 g/L）、温度45 ℃、时间2 h，沉镁效率达到99.8%，溶液中镁含量从4.24 g/L降到0.01 g/L，溶液中锌含量也从2.34 g/L下降到1 mg/L。沉镁前后溶液中钙含量基本保持稳定（0.43~0.49 g/L）。

3.4.3 沉锌及沉镁两段连续试验
在明确沉锌和沉镁的基本工艺条件基础上，进行沉锌、沉镁单独及两段连续试验。沉锌试验参数：每升废电解液总焙砂用量2.6 kg、反应时间2.5 h、温度60 ℃，锌回收率为95.4%。过滤得到湿渣和滤液（沉锌后液）。在沉镁工序，按照35 g/L沉锌后液的比例加入石灰12.25 g，在45 ℃反应2 h，得到湿钙镁渣和滤液（沉镁后液），镁沉淀效率为99.6%。

锌含量在沉锌之后为2.02 g/L，沉锌效率为95.4%。在工业生产中，为了减少后续沉镁前液处理量，不建议采用洗水对碱式硫酸锌沉淀进行洗涤，而是通过压滤的手段，获得更多的滤液，以提高镁开路效率。在沉镁阶段，溶液中的镁含量从初始的6.33 g/L下降到0.035 g/L，镁沉淀效率为99.6%。反应后得到的镁渣含锌2.34%。

4 结论
1)采用焙砂法开路除镁，不需要添加除焙砂外的其它杂质元素，锌损失小，碱式硫酸锌可以返回到浸出工序，操作简单。

2)沉锌优化工艺参数：使用22 µm焙砂、反应时间2.5 h、温度60 ℃、每立方废电解液焙砂加入量2.3~2.6 t。在此条件下，沉锌后液锌含量可以低于1.5 g/L，回收率大于95%，镁开路效率达到80%。
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