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摘要：研究了从布袋灰中提取有价金属的新工艺。采用碳酸钠焙烧—水洗法从布袋灰中除砷，考察了碳酸钠用量、焙烧温度、焙烧时间对除砷率的影响。结果表明，在25 g碳酸钠/50 g布袋灰、600 ℃焙烧2 h的条件下得到的焙砂经水洗后，水洗渣含砷仅为0.15%，除砷率可达99.85%，此时锌、铜的损失率仅为0.5%。除砷水洗渣提取有价金属的最佳浸出条件为：硫酸浓度1.23 mol/L、浸出温度90 ℃、浸出时间1.5 h，在此条件下锌浸出率达98.53%，铜浸出率达97.65%。浸出液中的锌、铜可采用加入过量氢氧化钠的方法得到分离，浸出渣中的铅、锡可加入碳进行还原熔炼得到铅锡合金。
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Abstract: A new process to extract valuable metals from bag dust was studied. Arsenic was removed by roasting with sodium carbonate and water-washing. Effects of dosage of sodium carbonate, roasting temperature and roasting time on arsenic removal were investigated. The results show that arsenic in washed slag is only 0.15% with removal rate of 99.85% and loss rate of zinc and copper is only 0.5% under the conditions including bag dust of 50 g, sodium carbonate dosage of 25 g, roasting at 600 ℃ for 2 h. Leaching rate of zinc and copper from water-washing residue is 98.53% and 97.65% respectively under the optimum conditions including concentration of sulfuric acid of 1.23 mol/L, leaching temperature of 90 ℃, and leaching time of 1.5 h. Zinc and copper can be separated by adding excess sodium hydroxide. Lead and tin in leaching slag can be received as Pb-Sn alloy by reduction smelting with carbon addition.
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在铜、铅、锌冶炼过程中，均有烟尘产生，袋灰即冶炼过程产生的烟尘通过布袋除尘器收集的产物，除了含有大量的铅、锌、铜、锡等有价金属外，还含有砷、汞等对人体有明显危害的金属，所以布袋灰既是一种环境污染物，又是一种潜在的资源，早期的堆放或直接填埋等处理方法将造成极大的资源浪费。由于近年来环保法规日趋严格，国内外学者也采取直接返烧结[1-3]、喷吹处理技术[4-5]或其他技术[6-11]处理布袋灰。吴玉林等[12]采用碱浸体系浸取回收铜烟灰中的铜、铅、锌。梁勇等[13]采用加入焦炭焙烧处理铜闪速炉烟灰。付一鸣等[14]采用空气焙烧脱砷法处理铜转炉烟灰。余忠珠[15]采取酸浸、除杂、萃取等方式处理回收铜转炉烟灰获取粗铜、七水硫酸锌等产品。本文采用火法冶金—湿法冶金联合的方法分步回收提取铜冶炼布袋灰中的锌、铜、锡、铅等有价金属。
1 试验部分
1.1 试验原料

布袋灰取自广东肇庆某金属公司，化学成分(%)：Zn 24.25、Cu 11.69、Sn 3.26、Pb 9.85、As 8.93、Ni 0.21、Fe 0.20、O 23.8、Al 0.08、S 5.55、Cl 0.92、Na 3.64、Ca 0.16、Ti 0.01、Mg 0.56、Bi 0.31、Se 0.01、Sb 0.34。
1.2 试验原理

因布袋灰中含有较高的有毒金属砷，如果直接对布袋灰进行酸浸提锌，砷也被浸出，造成后续除砷步骤复杂，所以本工艺路线选择先除砷，再提取锌、铜等其他有价金属。砷与碳酸钠在高温焙烧下可形成极易溶于水的砷酸钠，可以用水洗除去砷，再对水洗除砷渣中的有价金属进行提取，工艺流程见图1。
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图1 布袋灰中有价金属提取的工艺流程
Fig.1 Process flow sheet for extraction of metal from bag dust
1.3 试验方法

焙烧试验：取50 g布袋灰放入陶瓷钵中，加入一定质量的碳酸钠搅拌混匀，放入马弗炉中，当马弗炉达到设定温度时开始计时，焙烧一定时间后，取出焙砂。
水洗试验：将焙砂放入1 L三口烧瓶中，加入一定体积水，在设定温度下，搅拌一定时间后，采用真空抽滤分离，得到水洗液（砷酸钠）和水洗渣。
浸出试验：将水洗渣放入1 L三口烧瓶中，加入一定体积水和浓硫酸，在设定温度下，搅拌浸出一定时间后，采用真空抽滤分离滤液和滤渣，记录滤液（浸出液）体积和烘干后的滤渣（浸出渣）质量。分析浸出液和浸出渣中锌、铜等质量分数，元素浸出率以渣计。
2 试验结果与分析
2.1 除砷试验
2.1.1 碳酸钠用量对除砷率的影响

在各装有50 g布袋灰的5个陶瓷钵中，分别加入10、15、20、25、30 g的碳酸钠搅拌混匀，放入马弗炉中，当马弗炉达到设定温度550 ℃时，开始计时，焙烧1 h后，取出焙砂，将焙砂放入1 L的三口烧瓶中，加入一定体积的水，80 ℃搅拌1 h后，采用真空抽滤分离。图2为碳酸钠用量对除砷率的影响。从图2可见，砷除去率随碳酸钠用量的增多而升高，当用量为25 g时，水洗渣中的砷仅为2.5%，除砷率达97.5%，继续增加碳酸钠用量，砷的除去率略微下降，这是由于碳酸钠用量过多，导致焙砂软化点明显降低。当焙砂软化并粘窑时，物料中砷的氧化将无法进行，所以每50 g布袋灰中加入25 g碳酸钠。
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图2 碳酸钠用量对除砷率的影响
Fig.2 Effects of dosage of sodium carbonate on arsenic removal
2.1.2 焙烧温度对除砷率的影响

试验条件：布袋灰50 g、碳酸钠25 g、分别在不同温度焙烧1 h，再按2.1.1节方法进行水洗，图3为不同焙烧温度下砷的除去率，可以看出，随着焙烧温度的升高，砷的除去率也相应增加，当焙烧温度为600 ℃时，水洗渣中砷仅为1.1%，除砷率达98.9%，但是继续升高温度至650 ℃时，砷的除去率几乎没有增加，为节约能耗，选择焙烧温度为600 ℃。
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图3 焙烧温度对除砷率的影响
Fig.3 Effects of roasting temperature on arsenic removal

2.1.3 焙烧时间对除砷率的影响

试验条件：布袋灰50 g、碳酸钠25 g、分别在600 ℃焙烧不同时间，再按2.1.1节方法进行水洗，图4为不同焙烧时间下砷的除去率，可以看出，随着焙烧时间的增加，砷的除去率也相应升高，当焙烧时间为2 h时，水洗渣中的砷仅为0.15%，除砷率可达99.85%，但是继续增加焙烧时间，砷的除去率几乎没有增加，为节约能耗，选择焙烧时间为2 h，此时锌、铜的损失率仅为0.5%。

[image: image4.wmf]0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

84

88

92

96

100

 

除砷率/%

焙烧时间/h


图4 焙烧时间对除砷率的影响
Fig.4 Effects of roasting time on arsenic removal

2.2 有价金属硫酸浸出试验结果

采用最优焙烧条件下得到的除砷水洗渣为原料，加入一定体积的硫酸，在一定的温度下搅拌浸出，分别考察硫酸浓度、浸出温度和时间对锌、铜浸出率的影响。
2.2.1 硫酸浓度

固定调浆：液固比8∶1（体积质量比，mL/g，下同）、浸出温度70 ℃、浸出时间1 h，试验结果如图5所示。可以看出，锌浸出率受硫酸浓度的影响较大，锌、铜的浸出率随硫酸浓度的增大而提高；硫酸浓度为1.23 mol/L时，锌、铜浸出率分别提高至92.34%和90.78%；再继续增大硫酸浓度，锌、铜浸出率变化不明显。综合考虑，硫酸浓度选择1.23 mol/L。
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图5 硫酸浓度对锌、铜浸出的影响
Fig.5 Effects of concentration of sulfuric acid on leaching rate of zinc and copper
2.2.2 浸出温度

在硫酸浓度1.23 mol/L、液固比8∶1、浸出时间1 h的条件下，浸出温度试验结果如图6所示。锌、铜浸出率均随温度的升高而升高，温度超过90 ℃后，金属浸出率变化不大，适宜的浸出温度选择90 ℃。
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图6 浸出温度对锌、铜浸出的影响

Fig.6 Effects of temperature on leaching rate of zinc and copper
2.2.3 浸出时间对锌、铜浸出的影响

在硫酸浓度为1.23 mol/L、浸出温度90 ℃、液固比8∶1的条件下，不同浸出时间时的结果如图7所示。可以看出，锌、铜浸出率均随时间的增加而升高，浸出时间增加至1.5 h时，锌浸出率达98.53%，铜浸出率达97.65%，继续延长浸出时间，金属浸出率变化不大，适宜的浸出时间为1.5 h。
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图7 浸出时间对锌、铜浸出的影响
Fig.7 Effects of time on leaching rate of zinc and copper
2.3 有价金属综合回收
浸出液中的锌、铜可采用加入过量氢氧化钠的方法得到分离，浸出渣中的铅、锡可加入碳进行还原熔炼得到铅锡合金。
3 结论

1)布袋灰中碳酸钠焙烧法除砷的最佳工艺条件为：25 g碳酸钠/50 g布袋灰、焙烧温度600 ℃、焙烧时间2 h，在此条件下得到的焙砂经水洗后，水洗渣中的砷仅为0.15%，除砷率达99.85%，锌、铜的损失率仅为0.5%。
2)除砷水洗渣的最佳浸出条件为：硫酸浓度1.23 mol/L、浸出温度90 ℃、浸出时间1.5 h，在此条件下锌浸出率达98.53%，铜浸出率达97.65%。
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