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硫酸烧渣综合利用试验研究
"

张 泽 强

（武汉化工学院环境工程与科学系，武汉，!"##$"）

摘 要：为避免硫酸烧渣对环境的污染，以硫酸烧渣为原料，通过添加活性还原剂，用废硫酸

直接还原浸出铁并制铁黄，而后用以*"#!为主体的三元萃取剂萃取回收浸液中的铜，用全

泥氰化和锌粉置换工艺从浸渣中提取金银，较经济有效地回收利用了烧渣中的有价金属，

铁、铜和金的回收率分别达到了+,&,-.、$#&/$.和+#&-$.。
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硫酸是生产磷肥的主要原料。磷化工企

业用硫铁矿制酸，每生产-;硫酸要排出#&$
!-;硫酸烧渣［-］，渣一般采用堆填处置，不

仅占用大面积的土地，而且污染环境，烧渣的

有效利用一直是困扰这些企业的难题。已有

一些关于硫酸烧渣利用的研究报道，例如制
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砖、作水泥添加剂和分选后用于高炉炼铁等，

但因制砖和造水泥所用的烧渣不多，作炼铁

原料会恶化炼铁过程、降低产品质量，故我国

烧渣的利用率还较低，开展烧渣综合利用研

究，从中提取有价金属，使其变废为宝，对提

高企业效益，防止环境污染，有很大的经济意

义和现实意义。为此，以某磷化工企业的硫

酸烧渣为原料，进行了综合利用新工艺的研

究。

! 原 料

试验原料为某磷化工企业的硫酸烧渣，

其化学组成见表!。其中有价金属主要为

铁，其次为少量的铜、金和银；铁矿物主要为

赤铁矿（!"#$%&’），其次为磁铁矿（#$’&(），此

外还有少量残余的黄铁矿。

表! 硫酸烧渣的化学组成（"）

成分 )#$ #$%&’ #$& #$* *+&%
含量

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
(,-.’ ./-01 1-2! !-!2 %.-0!

成分 34 35 67 84
含量 !-!. %,-%! 1-!% 1-’.

注：34、35的计量单位为5／9。

" 硫酸亚铁的制备

试验采用硫酸直接还原浸出法制备硫酸

亚铁，用/2:的废硫酸作浸出剂，加入一种

工业副产物———主要成分为8.;!%&.的有机

活性物作为还原剂，从烧渣中浸取铁。在液

固比%-2<!、酸矿比!<!的条件下，于,1"
01=下浸出%>，铁的浸出率可达0,-,!:，此

过程的主要化学反应为：

!%#$%&’?%(;%*&(?8.;!%&.@
%(#$*&(?’1;%&?.8&%"

#$&?;%*&(@#$*&(?;%&
浸出液经过滤、除杂及在适宜温度下冷

却结晶，得到硫酸亚铁结晶，它是制备铁系颜

料的极好原料。按AB!12’!—,0标准对所

得硫 酸 亚 铁 结 晶 进 行 测 试，其 中#$*&(·

/;%&02-.’:、)+&%1-20:、水 不 溶 物

1-2%:、游离酸（以;%*&(计）!-00:。

# 铁黄制备

铁黄的化学式为#$%&’·;%&，有针铁矿

!"#$&（&;）和纤铁矿#"#$&（&;）两种晶型。

制备工艺有铁皮法、直接沉淀法和苯胺法。

本试验采用直接沉淀法，用上述所得硫酸亚

铁为原料制备铁黄。其工艺为：先在搅拌条

件下将CD&;溶液按一定化学计量加入1-2
EFG／H的#$*&(溶液中，至I;为.左右，形

成深蓝绿色沉淀后，静置!>，再加入1-2EFG／

H的#$*&(和!E5／H的催化剂，用;%*&(调

节I;为("2，于’1"(2=下，边搅拌边通

1-’"1-2E’／>的空气，反应后得到!"#$&
（&;）型铁黄。主要化学反应为：

#$*&(?%CD&;@#$（&;）%?CD%*&(
#$（&;）%（J）@#$（&;）%（G）@#$%??%;%&

(#$%??&%?,&;K@(!"#$&（&;）?%;%&
试验表明，铁黄的质量和产率与硫酸亚

铁浓度、碱比及催化剂加入量关系较大。在

试验优化的条件下，可获得产率0/-’,:、黄

色鲜艳的针状产品，质量达到原化工部;A／

)（%%(0—0!）一级品标准（见表%）。

表# 铁黄产品检测结果

项目 #$%&’含

量（:）
!12=挥
发物（:）

水溶物
（:）

水悬浮
液I;值

吸油量
（5／!115）

总钙量（以

8D&:表示）
水萃取液酸

碱度（EG）
相对

着色力

试验产品 ,.-0! 1-%% 1-%! 2-/% ’’ 1-1% !, #!11
部颁标准 ,. $!-1 $1-2 ’-2"/ %2"’2 $1-’ $%1 #!11
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! 铜的回收

制硫酸亚铁后的硫酸浸出液中含铜!"#$
%／&，采用溶剂萃取法从中回收铜无疑是比

较简捷和经济的。通过试验对比选择了以价

格低廉的’(#)（二—(乙基己基磷酸）为主

体的三元萃取剂，从中萃取回收铜。萃取过

程的主要反应为：

*+(,（水）,(-.（有）/*+.(（有）,(-,（水）

在高铁溶液中萃铜，所得的反萃液含铁

量也高，不利于硫酸铜质量的提高，为了保证

萃取效果，萃取前需加适量氧化锰粉，使溶液

中的01(,氧化为01$,，待2-调至$"#后，

01$,形成01（3-）$沉淀进一步被除去，除铁

率在445以上，铜损失率6"75。所得料液

接着进行二级逆流萃取，在相比（3／8）/!／

!#，料液2-为)"7的条件下，铜萃取率大于

475。负载铜到一定程度后的有机相，在相

比（3／8）/!#／!的条件下，用!"$9:;／&的

硫酸二级逆流反萃铜，铜反萃率可达445以

上。铜反萃液经浓缩、冷却和结晶，即得含

*+<3)·7-(3大于4=5的结晶硫酸铜，质量

达到>?)$@A=#标准。溶剂萃取法铜萃取

率47"665，铜 萃 余 液 含 *+#"#)%／&、2-
)"#=，富铜有机相含*+4"(!%／&，铜反萃率

44"7!5，贫铜有机相含*+痕量，铜反萃液

含*+4!"67%／&、2-#"7。

" 金、银的提取

硫酸烧渣经硫酸浸出铁后，残渣中的金

银富集了("7倍以上，用石灰调浆后，可用工

业上常用的全泥氰化和锌粉置换工艺从中提

取金银。金银氰化溶解的化学方程可表示

为：

)8+,=*BA,3(,(-(3/)8+（*B）(
A,)3-A

)8%,=*BA,3(,(-(3/)8%（*B）(
A,)3-A

当氰化钠用量为("6C%／D残渣、2-值为

!!、液固比为(E!时，浸出=F，金银的浸出率

分别可达4)"6)5和67"=$5。浸液用锌粉

置换，金 置 换 率 可 达47"(45。金 泥 含8+
$"6(C%／D、8%$)"()C%／D、GH@("(45。

# 结 论

用废硫酸加活性还原剂可有效地直接从

硫酸烧渣中浸取铁和铜，浸出率分别可达

4="=!5和47"$65。浸液中的铁经结晶得

到硫酸亚铁后可进一步制取铁黄；铜可采用

’(#)萃取法回收。用’(#)萃取法回收铜是

较简捷和经济的方法，所获得的铜溶液可制

取硫酸铜，亦可制取电铜，后者是将铜反萃液

进行电积得电铜，电解废液返回作铜的反萃

取 剂。 由 于 硫 酸 烧 渣 中 铁 的 氧 化 物 占

6=")!5，浸取铁和铜后，浸渣中的金银富集

了("7倍以上，并且影响金银氰化浸取的杂

质都进入了浸液，使得用全泥氰化和锌粉置

换工艺从浸渣中提取金银更为经济可行。
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