低共熔溶剂处理含锌烟尘的研究
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摘要：探讨了采用ChCl-urea(1︰2)低共熔溶剂为溶剂、氨三乙酸(NTA)为螯合剂浸出含锌烟尘中锌的可行性。考察了浸出温度、浸出时间、NTA浓度、液固比对锌浸出率的影响。结果表明，在浸出温度为80 ℃、浸出时间24 h、NTA浓度0.1 mol/L、液固比12.5的条件下，锌浸出率可以达到87%左右。
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Abstract：The feasibility to leach zinc from zinc-bearing dust with ChCl-urea(1︰2) Deep Eutectic Solvents as solvent and nitrilotriacetic acid (NTA) as chelating agent was studied. The effects of leaching temperature, leaching time, NTA concentration, and L/S on zinc leaching rate were investigated. The results show that zinc leaching rate is about 87% under the optimum conditions including leaching temperature of 80 ℃, leaching time of 24 h, NTA concentration of 0.1 mol/L, and L/S=12.5.
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含锌烟尘是重要的二次锌资源[1-5]，其综合利用日益受到人们的关注[6]。目前，最常用的含锌烟尘的处理方法是火法，火法中最主要是回转窑法，该法是将含锌烟尘同还原剂混合送还原窑，含锌烟尘中的铁、锌的氧化物与作为配料的还原剂在窑内发生还原反应，锌蒸发进入烟气并被氧化，经过收尘装置回收[7]。湿法工艺也是处理含锌烟尘的途径，可回收复杂物料中的多种金属，常用的湿法回收工艺有酸法[8]和碱浸出法[9]。火法的基建投资大、能耗高、形成二次污染等问题；湿法主要是流程长、设备腐蚀、操作环境差等问题限制了他们的发展。低共熔溶剂具有独特的物理化学性质[10]，并且可以通过选择合适的组成和配比来调节其性能，为含锌烟尘的处理提供了新的思路。ChCl-urea(摩尔比1︰2)低共熔溶剂[11]能够选择性溶解金属氧化物，对氧化锌、氧化亚铜和氧化铅具有良好的溶解性能，而对氧化铝、二氧化硅、氧化镁、氧化钙、氧化铁等脉石成分基本不溶解。因此，本文采用ChCl-urea(1︰2)低共熔溶剂处理含锌烟尘，考察了浸出温度、浸出时间、氨三乙酸(NTA)浓度对锌浸出率的影响。
1 试验原料及方法
含锌烟尘来自某锌冶炼厂，主要成分（%）：Zn 45.69、Pb 8.02、Fe 7.96、Al2O3 3.26、CaO 2.35、Cu 0.28、S 1.08。该烟尘锌、铅含量较高，铜含量较低，XRD分析结果表明，锌在含锌烟尘中主要以氧化锌及部分硫化锌存在。
每次试验称取3 g含锌烟尘于电解杯中，放入磁子，倒入根据试验要求配置的低共熔溶剂，放置于设定好温度及转速的恒温磁力搅拌器中油浴锅内恒温搅拌，浸出结束后，静置2 h，取一定量浸出上清液，用稀盐酸稀释到一定倍数，采用EDTA滴定法分析锌含量，并计算浸出率。
2 结果与讨论
2.1 浸出时间的影响
试验条件：氨三乙酸(NTA)浓度0.1 mol/L、浸出温度80 ℃、液固比12.5，浸出时间与锌浸出率的关系如图1所示。随着浸出时间的延长，锌的浸出率随之增大，在浸出时间超过24 h后，锌的浸出率上升趋势减缓，所以浸出时间选择24 h。
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图1 浸出时间与锌浸出率的关系
Fig.1 Relationship between leaching time and zinc leaching rate
2.2 浸出温度的影响

固定条件：NTA浓度0.1 mol/L、浸出时间24 h、液固比12.5，浸出温度对锌浸出率的影响见图2。锌浸出率随浸出温度的升高而增加，70 ℃后锌浸出率的增加趋势变缓。由于低共熔溶剂在90 ℃以上会发生分解，因此，浸出温度选择80 ℃。

[image: image2.wmf]60

70

80

90

60

70

80

90

锌浸出率

/%

浸出温度

/℃�


图2 浸出温度与锌浸出率的关系
Fig.2 Relationship between leaching temperature and zinc leaching rate
2.3 NTA浓度的影响

在液固比为12.5的条件下于80 ℃浸出24 h，探讨NTA浓度对锌浸出率的影响。根据图3所示结果，当NTA浓度小于0.1 mol/L时，锌浸出率随NTA浓度增加而上升，当NTA浓度超过0.1 mol/L后，锌浸出率随NTA浓度的上升反而降低。NTA具有相当强的络合作用，能与金属离子形成稳定的螯合物，但是当其浓度过高时，因为ChCl-urea低共熔溶剂是偏碱性溶剂，过量的NTA会与溶剂发生酸碱反应，降低溶剂对锌的浸出作用。因此，最佳的NTA浓度取0.1 mol/L。
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图3 NTA浓度与锌浸出率的关系
Fig.3 Relationship between NTA concentration and zinc leaching rate
2.4 液固比的影响

固定条件：浸出温度80 ℃、浸出时间24 h、NTA浓度0.1 mol/L，锌浸出率与浸出温度的关系如图4所示。随液固比的增大，铅和锌的浸出率逐渐增加，考虑到液固比的升高，会对低共熔溶剂造成较大的消耗，而且液固比大于12.5后，浸出率增幅变缓，因此，选择液固比为12.5。
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图4 液固比与锌浸出率的关系
Fig.4 Relationship between L/S and zinc leaching rate
综合以上单因素试验结果，选定浸出液固比为12.5、浸出温度80 ℃、浸出时间24 h、NTA浓度0.1 mol/L进行了验证试验，3次试验锌的浸出率分别为87.3%、86.9%、88.2%。
2.5 浸出渣的分析
针对浸出时间为24 h、NTA浓度0.1 mol/L、液固比12.5、不同浸出温度条件下得到的浸出渣及含锌烟尘进行XRD检测和SEM形貌观察，结果见图5~6。
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图5 烟尘及不同溶出温度下浸出渣的XRD谱
Fig.5 XRD patterns of dust and leaching residues under different temperature
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(a) Zinc dust (b) 60℃ (c) 70℃ (d) 80℃ (f) 90℃
图6 含锌烟尘及不同溶出温度下浸出渣的SEM形貌
Fig.6 SEM images of dust and leaching residues under different temperature
图5表明，浸出温度对锌浸出具有显著的影响，烟尘中主要物相为ZnO，当浸出温度为70 ℃时，浸出渣主要物相变成了ZnO和PbS；当浸出温度在80 ℃及以上时，浸出渣主要物相为PbS。可见，浸出温度为80 ℃时含锌烟尘中的ZnO具有较好的溶出特性。
从图6a可以看出含锌烟尘颗粒轮廓比较分明，颗粒尺寸有大有小，且以小颗粒为主；60 ℃溶出渣的颗粒发生了团聚，且颗粒轮廓变得模糊（图6b）；当溶出温度继续升高，颗粒团聚现象更加明显，颗粒尺寸变大，大尺寸颗粒由小颗粒组成。说明在该低共熔体系下溶出含锌烟尘，在溶出过程中烟尘的微观结构发生了变化。
3 结论
1）采用ChCl-urea（1︰2）低共熔溶剂为溶剂、氨三乙酸(NTA)为螯合剂，可以实现含锌烟尘中锌的有效浸出。
2）控制浸出温度80 ℃，浸出时间24 h，NTA浓度0.1 mol/L，液固比12.5，锌浸出率可达87%左右。
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