闪锌矿在碳酸钙存在下的低温氧化焙烧研究
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摘要：在碳酸钙存在的条件下，对两种不同闪锌矿提出了预先低温氧化焙烧的处理方法。结果表明，在300 ℃焙烧3 h时，锌品位为11.46%的1#矿样中的闪锌矿在焙烧过程中都转化成了易于溶出的ZnO，且硫与碳酸钙作用转化成了CaSO4，在45 ℃的NH3-(NH4)2SO4-H2O溶液中浸出1 h，锌浸出率可达100.0%；而锌品位为49.25%的2#矿样相对1#矿样来说，矿物组成较为复杂，在相同试验条件下，锌浸出率仅为91.76%。
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Oxidation Roasting of Sphalerite at Low Temperature with CaCO3
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Abstract：Pretreatment of oxidation roasting at low temperature with CaCO3 for two kinds of sphalerite was proposed. The results show that sphalerite in sample No.1 with 11.46%Zn is completely transformed into easily soluble ZnO, sulfur is fixed as CaSO4 by CaCO3 when roasted at 300 ℃ for 3 h. Leaching rate of zinc in calcine of No.1 sample in NH3-(NH4)2SO4-H2O system at 45 ℃ for 1 h is 100.0%. However, for No.2 sample with 49.25%Zn, the leaching rate of zinc is only 91.76% under the same conditions due to its complex mineral composition.
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近年来，随着锌需求的日益增长，难处理复杂闪锌矿、低品位硫氧混合锌矿的开采利用逐渐受到重视[1-3]。传统湿法炼锌工艺包括“焙烧—浸出—净化—电积”等工序，但该工艺流程长，资源综合利用率低，尤其在焙烧过程中容易产生SO2污染，为此，全湿法炼锌工艺应运而生。根据浸出剂的不同，直接浸出又包括酸法和碱法两大类。酸法浸出中又以加压氧浸工艺发展最快，研究最多。该工艺[4-5]是在高温高压下，利用浸出介质将硫化锌精矿直接浸出，最终矿物中的锌以硫酸锌的形式得以溶出，硫元素以硫磺的形态留在浸出渣中得以回收，从根本上解决了SO2污染环境的问题，但由于操作环境是高温高压[6]，对设备要求较高，操作控制难度较大，使该技术难以推广[7-10]。ZHANG等[11-12]在有PbCO3存在的NaOH体系中，提出了一种采用机械活化法处理闪锌矿的新工艺，最终锌的浸出率可达86%以上。王书民等[13-14]研究了常温下氨浸铁闪锌矿的工艺。结果表明，在“碳铵—氨水—双氧水—催化剂”的浸出体系中，当氧分压为600 kPa、液固比为7、浸出时间为8 h时，锌的浸出率为97%，而铁的浸出率很低，此法工艺简单、对环境友好、并很好地实现了锌与铁的分离。
本文在研究闪锌矿直接氨浸的基础上，通过添加一定量碳酸钙的方式预先低温焙烧矿样，使矿物发生矿相转变，将ZnS转化为可溶性的ZnO，同时，利用钙的固硫作用使硫转化成CaSO4，减少SO2逸出对环境的污染。
1 试验原料与方法

试验所用2种闪锌矿都来自云南某地。原矿经破碎、球磨至-0.074 mm，由表1矿样成分可知，1#闪锌矿中锌品位低，但铁品位相对较高，约为2#闪锌矿的3倍；硫元素在2种闪锌矿中含量相当；同时2种矿样中还含有少量的Si、Pb元素。XRD分析表明（图1），2种矿样的主要物相为闪锌矿、黄铁矿、方铅矿。
表1 矿样成分
Table1 Compositions of sample          /%

	矿样
	Zn
	S
	Si
	Ca
	Fe
	Pb

	1#闪锌矿
	11.46
	35.34
	0.56
	-
	33.83
	0.54

	2#闪锌矿
	49.25
	34.30
	<0.23
	1.41
	11.25
	0.11
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图1 1#闪锌矿(a)和2#闪锌矿(b)的XRD谱
Fig.1 XRD pattern of sphalerite of No.1 (a) and No.2 (b)
闪锌矿的预处理—氧化焙烧过程在电阻炉内进行，气氛为空气。称取含有一定量碳酸钙的矿样置于刚玉瓷舟中，当炉温达到预定温度后，将装有矿样的瓷舟置于炉中焙烧一段时间后，自然冷却到室温取出，进行物相分析和氨浸。氨浸过程是将装有焙砂的密闭锥形瓶置于恒温水浴锅中进行，浸出体系为NH3-(NH4)2SO4-H2O溶液，总氨浓度为8.5 mol/L，氨与硫酸铵的浓度之比为2︰1，液固比为8.8(mL/g)，浸出温度45 ℃，浸出时间1 h，搅拌速度300 r/min。焙烧产物经XRD进行物相分析，溶液中的锌含量通过EDTA滴定法进行测定。
2 结果与讨论

2.1 矿相重构热力学分析

为了探究闪锌矿在低温氧化焙烧过程中的矿相转变及钙的固硫作用，对300 ℃下Zn-S-O系与Ca-S-O系的优势区图进行了研究，如图2所示，相关热力学数据全部来自于HSC Chemistry6.0。
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图2 300 ℃下Zn-S-O与Ca-S-O系的优势区图
Fig.2 Predominance area diagram of Zn-S-O and Ca-S-O system at 300 ℃
从图2可以看出，要想在焙烧过程中使闪锌矿（ZnS）尽可能地转化成氨浸过程中易于溶出的ZnO，并使闪锌矿中的硫在氧化气氛中与CaO作用转变成CaSO4，应尽可能将焙烧条件控制在图2中的阴影区范围内。在该条件下，当有CaO存在时，闪锌矿的氧化焙烧反应方程为：
ZnS+CaO+2O2=ZnO+CaSO4（l）
当ZnS、CaO、ZnO和CaSO4共存时，气相中的pSO2/pθ值仅为10-15，表明气相中的SO2分压非常低，即CaO具有非常好的固硫作用；而相应的pO2/pθ值也只有10-35，表明ZnS非常容易被气相中的氧气氧化成ZnO。在常压空气及300 ℃的操作条件下，炉内氧势（pO2/pθ值）始终在10-0.67左右，此时的硫势范围为10-20≤pSO2/pθ≤10-15，焙烧反应最终的稳定相是ZnO和CaSO4。因此，低温氧化焙烧法既可以促进闪锌矿的物相转变，又可以使硫在钙的作用下得以固定。
2.2 碳酸钙用量对焙烧过程的影响

2种闪锌矿氧化焙烧过程在300 ℃的电阻炉内进行，焙烧时间3 h，所得焙砂XRD谱如图3所示。同时，为了避免闪锌矿在焙烧过程中产生SO2气体，在其焙烧过程中，在1#矿样中按Ca︰S=1︰1添加了一定量的碳酸钙，在2#矿样中分别按Ca︰S=1︰1和Ca︰S=3︰1两种配比添加了不同量的碳酸钙。
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图3 1#闪锌矿(a)和2#闪锌矿(b,c)焙砂的XRD谱
Fig.3 XRD pattern of calcine of No.1 (a) and No.2 (b,c)

当Ca︰S=1︰1时，经低温氧化焙烧后，1#矿样中的闪锌矿发生了明显的矿相转变（图3a），最终全部转变成易于溶出的ZnO；CaSO4新物相的出现说明焙烧过程中钙元素确实起到了一定的固硫作用；同时，矿样中的黄铁矿（FeS2）在该焙烧条件下也发生了矿相重构，最终以Fe2O3的形式存在于焙砂中。与1#矿样相比，2#矿样的焙砂较复杂，闪锌矿大部分转变成了ZnO新物相，但仍有一小部分以纤维锌矿的形式存在于焙砂中；矿样中的黄铁矿在焙烧过程中也转变成了更为复杂的Fe2O3，说明2#矿样要比1#矿样复杂的事实；同样地，在2#焙砂衍射图谱中也出现了较强的CaSO4衍射峰，说明碳酸钙的加入对焙烧过程中SO2的逸出确实起到了抑制作用。当2#闪锌矿中碳酸钙的含量以Ca︰S=3︰1加入时，闪锌矿大部分转变成了与红锌矿晶型结构相同的ZnO新物相，但仍有一小部分未发生转变；矿样中的黄铁矿在焙烧过程中最终转变成了更为复杂的Fe3O4，而不是以Fe2O3的形式存在，这再次说明2#矿样要比1#矿样复杂的事实；同样地，在2#焙砂衍射图谱中也发现了CaSO4衍射峰，但是峰的强度有所减弱，焙砂中的钙物相主要是过量的碳酸钙。因此，从成本方面考虑，焙烧过程中碳酸钙的用量按配比Ca︰S=1︰1来添加。
2.3 不同钙试剂对焙烧过程的影响

为了进一步验证闪锌矿在焙烧过程中钙确实有固硫作用，我们用纯试剂硫化锌、硫化亚铁、碳酸钙或氧化钙（钙与硫的摩尔比略大于1︰1），在相同的条件下进行氧化焙烧试验，所得焙砂的XRD衍射图谱如图4所示。
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图4 不同钙试剂焙烧产物的XRD谱

Fig.4 XRD pattern of roasting products with different calcon
从图4可以看出，当焙烧温度为300 ℃，焙烧时间为3 h时，未添加CaCO3或CaO的混合物经焙烧后物相主要是ZnO、ZnFe2O4、Fe2O3。ZnO新物相的出现表明，在该条件下硫化锌可以完全转化成易溶于氨性体系的氧化锌，少量ZnFe2O4的出现证实了低温下矿物中的锌物相和铁物相也可以发生反应，转变成更为复杂的物质；同时，在试验过程中能嗅到明显刺激性气体逸出的味道。当有CaCO3或CaO存在时，焙砂的主要物相为ZnO、CaSO4、CaO、Fe2O3以及较少量的ZnFe2O4，且未嗅到刺激性气体；CaSO4新物相的出现证实了混合物中的硫化锌在被氧化转变成ZnO的过程中，硫同时也被固定了下来，与钙作用转变成了CaSO4新物相，这与前面的热力学分析结果相吻合；此外，铁酸锌衍射峰强度的减弱说明在焙烧过程中钙的存在能抑制其生成。因此，在闪锌矿焙烧过程中通过添加一定量CaCO3或CaO的方式，不仅可以促进闪锌矿的氧化，还可以避免SO2逸出对环境造成污染。
2.4 低温氧化焙烧对氨浸的影响

在NH3-(NH4)2SO4-H2O溶液为浸出剂的体系中对闪锌矿及其加钙氧化焙烧的焙砂进行直接氨浸，1#闪锌矿直接氨浸和焙砂氨浸的锌浸出率分别为1.79%和100.0%；2#闪锌矿直接氨浸和焙砂氨浸的锌浸出率分别为1.84%和91.76%。结果表明，2种不同闪锌矿在氨浸体系中难以直接溶出，而经过300 ℃、3 h加钙氧化焙烧后，2种闪锌矿的锌浸出率大幅提高，说明加钙氧化焙烧对闪锌矿矿相重构及锌的浸出有促进作用。
3 结论

1）在不添加任何氧化剂或者氧化处理的前提下，闪锌矿（ZnS）在NH3-(NH4)2SO4-H2O体系中难以直接溶出。
2）热力学分析和试验表明，碳酸钙存在下的低温氧化焙烧法既可以促进闪锌矿的物相转变，又能使硫在钙的作用下以CaSO4的形式被固定下来，且碳酸钙的最佳配比是Ca︰S=1︰1，同时，矿物中的钙在焙烧过程中还能够抑制铁酸锌的生成。
3）经过300 ℃、3 h加钙氧化焙烧后，闪锌矿的锌浸出率大幅提高，达到91%以上，说明加钙氧化焙烧对闪锌矿矿相重构及锌的浸出有促进作用。
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