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矿产综合利用
MuItipurpose Utilization of Milleml Resources 2020年

某湿法提铜萃余液回收铜锌工艺研究

林斌

(紫金矿业集团股份有限公司，福建上杭364200)

摘要：本文对某湿法提铜萃余液采用除铁．硫化．深度中和处理工艺处理，可以实现萃余液中铜、锌综合回

收，铜、锌总回收率分别达7645％和80．03％，深度处理后的铜离子浓度均<o．5 mg／L，可达到排放标准，实现萃

余液的资源化和无害化处理。
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铜湿法冶金的流程为浸出．萃取．反萃．电积．

目前研究最多并且发展最快的是生物氧化浸铜⋯。

福建某低品位次生硫化铜矿采用生物氧化浸出法

提铜，矿石经生物堆浸，浸出液经萃取．电积生产

阴极铜，萃取后的萃余液返回堆场进行喷淋浸出。

由于该矿区地处南方潮湿多雨区域，随着降雨时

堆浸场汇水进入系统，系统水量累积，同时萃余

液循环喷淋使酸铁在系统内不断累积，对萃取效

率带来极大影响，必须定期开路处理萃余液。该

矿目前主要通过石灰中和的方式处理，但萃余液

中含有60～120 mg／L的铜、200～500 mg／L的锌，随

着中和渣白自流失，造成有价金属的流失，同时

大量中和渣的堆存对环境造成一定的负担。

任华杰等【2】从含铜0．2 g／L、锌1．2 g／L的萃余

液中的首先采用硫化．浮选法回收铜，然后再进行

中和一硫化法回收锌，铜、锌回收率较理想：张玉

明等13】采用中和．铁粉还原法从提铜萃余液中回

收铜和银，也取得较好效果；杨秋菊【4】通过磷酸

盐除铁一三维电解法回收萃余液中铜，处理后铜
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浓度降至2 mg／L。但由于该提铜萃余液含铜低，

酸铁浓度高，处理量大，以上方法均不太适用于

该湿法提铜萃余液中铜锌的回收。本文通过相关

试验，结合矿区现有设备及生产条件，探索该萃

余液中回收铜和锌的经济可行的方法。

1 试 验

1．1试验原料

实验室试验所用湿法提铜萃余液来源于福建某

矿山，该萃余液铜、锌离子浓度分别为81．14 mg／L和

193．87 mg／L，具有一定资源化价值，但总铁离子

和硫酸浓度较高，分别为6943 mg／L和11760 mg／L，

导致直接采用硫化法回收铜锌时存在药剂耗量大、

成本高、环境不友好等缺点。该萃余液主要成分

分析结果见表l。

表l某湿法提铜萃余液分析结果／(mg．LJ)
1’able l AmalySis reslllts oftlle 1ammte ofcopper hydroInetallu唧

垦垡：兰壁：至!：：里!!：型 璺坐堕至：壁：些!Q1
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1．2试验流程

某湿法提铜萃余液回收铜锌工艺主要分为萃

余液中和除铁j硫化法回收铜锌j废水深度处理

达标外排三个步骤，流程见图1。

萃余液

石灰石粉

硫氢化钠溶液

除铁后液

石灰乳—■-

沉铜锌后液

图1某湿法提铜萃余液回收铜锌工艺流程
Fig．1 Process f10w ofcopper锄d zillc recoV吖舶m me ra胁ate

ofcopp啊hydrometallu啊

1．3试验方法

(1)除铁方法：取一定量萃余液放入烧杯中，

常温下采用石灰石粉对其进行中和除铁反应一定

时间，反应结束后过滤，记录滤液体积，并取一

定滤液送样检测铜、锌离子和总铁含量，考察除

铁效果和计算铜、锌的损失率。

(2)铜锌回收方法：取一定量除铁后液放入

烧杯中，常温下采用硫氢化钠溶液进行沉铜和锌，

反应结束后过滤，记录滤液体积，并取一定滤液

送样检测铜、锌离子含量．计算铜和锌的回收率。

(3)中和达标方法：取一定量沉铜锌后液放

入烧杯中，常温下采用石灰乳将其中和至pH值

8．0左右，并反应一定时间，待反应结束后加入絮

凝剂搅拌均匀，再倒入2 L量筒内沉降，并在沉降

30 min时取上清液送样检测相关元素含量，考察

中和后液达标外排情况。

1．4计算

獬％圳。．塑篆群鬻
除铁率％=，。。-!!!!!ili!；}{；|；掣×，。。％
回收率％=100一

沉铜(锌)滤液体积×滤液铜(锌)浓度

除铁后液铜(锌)金属量

2结果和讨论

2．1萃余液除铁试验

2．1．1pH值对除铁效果与铜锌损失率的影响

采用石灰石粉对萃余液进行除铁60 min．除

铁pH值对除铁效果及铜、锌损失率影响的试验结

果见图2。

pH僵

图2 pH值对除铁效率及铜锌损失率的影响
Fig．2 E＆ct ofpH Value on的n removal e仿ciency and loss mte

ofc叩per and zillc

萃余液采用石灰石粉进行中和除铁时，沉淀

物中的铁是一种水合金属氧化物，以无定型和针铁

矿的形态存在．由于铁凝胶的吸附作用，使废水中

的重金属离子通过共沉淀作用也有部分被沉淀【5】。

由图2试验结果可知，铁的去除效果随pH值的

增大而不断提高，铜和锌的损失率也随pH值的

增大而增加，这是由于pH值过高后铁快速沉淀形

成Fe(oH)3．2nFe3+．3(n—x)s042一胶体加大对铜锌的吸

附作用【6]。在确保铁对后续硫化沉铜、锌的影响

较小的前提下，应尽量减小铜、锌的损失率，因

此，萃余液除铁时选择pH值为2．8～3．0为宜，

此时，除铁率大于94．49％，铜、锌损失率分别小

于25．31％和19．63％。

2．1．2反应时间对除铁效果与铜锌损失率的影响

卤
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采用石灰石粉将萃余液pH值调至2．8～3．0，

除铁时间对除铁效果及铜、锌损失率影响的试验

结果见图3。

时1日j，mm

图3反应时间对除铁效率及铜锌损失率的影响
Fig．3 E舵ct ofreaction t硫on的n removal e伍ciency趾d loss

mte ofcopper锄d ziIlc

由图3试验结果可知，萃余液采用石灰石粉

进行中和除铁时，当反应时间小于60 mm时，铁

的去除率随反应时间的增加而急剧增大，当反应时

间大于60 mill后，铁的去除率随反应时间增加趋

于平缓，但铜和锌的损失率随反应时间的增加而增

加，因此，萃余液除铁时选择反应时间60 min为宜，

此时，除铁率为96．24％，铜、锌损失率分别小于

24．92％和20．01％。

2．2硫化沉铜锌试验

2．2．1硫氢化钠用量对铜锌回收率的影响

采用硫化法回收除铁后液中的铜和锌，当反

应时间为10 min时．硫化钠用量对铜和锌的回收

率影响的试验结果见图4。

实际用量，理论用量

图4硫氢化钠用量对铜锌回收率的影响
Fig．4 Effect of sodium hydrosulfide dosage on recoVery of

copper and z疵

由图4试验结果可知，铜和锌的回收率均随

硫氢化钠用量的增加而增大，对于铜，当硫氢化

钠实际用量大于理论用量的1．6倍后，铜回收率

随硫氢化钠用量的增加而趋于平缓：对于锌，当

硫氢化钠实际用量大于理论用量的1．8倍后，锌回

收率随硫氢化钠用量的增加而趋于平缓；为此，

硫化法回收铜和锌时，选择硫氢化钠用量为理论

用量的1．8倍为宜，此时，铜和锌的回收率分别为

98．48％和96．41％。

2．2．2反应时间对铜锌回收率的影响

采用硫氢化法回收除铁后液中的铜和锌，当

硫氢化钠用量为理论用量的1．8倍时，反应时间对

铜和锌的回收率影响的试验结果见图5。

时间／mi“

图5反应时间对铜锌回收率的影响
Fig．5 E圩ect ofreaction t岫e on recove巧ofcopper alld zinc

由图5试验结果可知，当反应时间小于5 min

时．铜和锌的回收率均随反应时间的增加而急剧

增大，而后铜和锌的回收率均随反应时间而趋于

平缓，因此，硫氢化法回收铜锌时，反应时间选

择5～10 min为宜，此时，铜和锌的回收率分别

为98．77％和96．91％。

213除铁及沉铜锌扩大试验

取20 L某湿法提铜萃余液，在上述较佳试验

条件下按图l流程进行除铁．沉铜锌．扩大试验，

其中第二步沉铜锌用10 L除铁后液进行，沉铜锌

反应完毕均采用絮凝沉降进行固液分离，扩大试

验结果见表2。

∞如蚰加砷如柏如加m

0

m
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表2扩大试验结果
Table 2 Expanded test results

扩大试验有效验证了小试结果，最终铜总回

收率达76．45％，锌总回收率达80．03％。

2．4中和达标试验

按1．3试验方法中的中和达标方法对沉铜锌后

液深度处理，沉降性能见表3和图6，沉降30 min

时上清液检测分析结果见表3。

表3中和深度达标沉降结果
Table 3 Settlement results of neutralization depth reaching

30min沉降结果

施滕／1黼j；黼鬻黼总高／mm降速度 降速度 降速度 高度 7篙1：≯
／(m．h1)／(mh。)／(mmo) ／％

“⋯

0 30 60 90 120 150 1∞ 210 240

沉降时间／min

图6中和达标沉淀沉降曲线
Fig．6 The settlement cun，e ofneutralization precipitation

理想，30 min的沉降速度为o．52 m／h，泥浆层高度

为26．67％，底流液固比为26．67％，且沉降30 min

从表3、图6和表4试验结果可知，沉铜锌后 时的上清液可达到(GB8978．1996)一级排放标准要

液的中和达标渣浆进行絮凝沉降时，沉降性能较 求。

表4沉铜锌后液石灰中和后液的分析结果／(mg．L。)
Table 4 Analysis results of the neu仃alization solution after copper and zinc precipitation

垦坚 望垒 圣旦 垒! 堡垒 堕i 垦! 盥 鱼Q里垦! 堕旦!：堕
0．028 <O．001 0．0242 O．0035 0．0012 O．0104 0．0045 <O．00】 25 3．1】

3成本及效益分析

3．1药剂成本

萃余液铜锌资源化回收处理工艺消耗药剂主

要为碳酸钙、硫化剂、石灰及絮凝剂等，根据小

试试验，各药剂的消耗量、价格、成本估算列于

表5和表6。

表5工艺药剂消耗量及价格
1’able 5 The reagent consumption柚d price of the process

药剂 消耗量 ／(鬈，)
碳酸钙的消耗量与萃余液酸度、铁含
量和碳酸钙有效含量有关。小试试验

碳酸钙期间碳酸钙有效含量为90％．95％之 120

间。小试试验期间碳酸钙消耗量为
26．2 kg／m3。

硫化剂的消耗与铜、锌、铁离子浓度

硫化剂享寨凄差委：蓁袭鎏宴箩试墓磊蓑嘉 -400

消耗量为O．38 kg，m3。

石灰的消耗与废水pH值和酸性底泥
石灰量有关。小试试验期间石灰消耗量为 300

6．5 kg，m3。
絮凝剂5．5 g／m3 20000

表6新工艺药剂消耗成本计算
Table 6 Calculation of reagem consumption cost of the new

pIuocss

药剂 消耗量／(鲢．mo)单价／(元．t。)成本／(元．m’3)
碳酸钙 26．2 120 3．1

硫化剂 o．38 1400 o．53

石灰 6．5 300 1．95

絮凝剂 O．O】 20000 O．2

合计 5．78

注：药剂成本计算参考小试试验数据。

由表6数据可以看出，新工艺处理萃余液药剂

消耗总成本为5．78元／m3左右，按目前直接中和处

季}啪蚕；蓦}瑚撇狮猫狮伽倘惭伽仰∞∞∞∞o

目＼恻坦鞋蛙
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理工艺，石灰用量约23 kg／m3，成本在6．9元／m3，

药剂成本可降低1．12元／m3，按每年处理400万方

萃余液估测，药剂费用下降可节省成本448万元。

3．2铜锌回收价值

该矿每年中和处理的金属铜约320 t，采用本

设计工艺铜回收率50％～70％，按50％计算，每

年可回收铜160 t，铜价格按照4万元／t计算，每

年铜回收效益近640万元：总中和处理锌约600 t．

回收锌按50％回收率计每年可回收锌300 t，锌价

格按2万元／t计算，每年锌回收效益近600万元，

铜锌合计效益近1700万元，经济效益显著。

4 结 论

针对目前萃余液废水处理过程中渣量大、成

本高和有价金属未回收，且萃余液中铜锌含量较

其它湿法铜冶炼企业低，酸铁浓度更高，回收难

度更大等问题，进行了相关试验．结论如下：

(I)根据铜湿法冶炼厂萃余液的特点，采用

了除铁．硫化．深度中和处理工艺处理，该技术可

以实现萃余液中铜、锌的综合回收，铜、锌总回

收率分别达76．45％和80．03％。

(2)相比于目前采用的石灰中和处理工艺，

本技术方案的药剂消耗成本比旧工艺略低(约1．12

元／m3)，同时可回收萃余液中外排的有价金属铜

和锌，降低药剂成本及回收铜锌合计可实现效益

近1700万元／年。

(3)采用除铁．硫化一深度中和处理工艺处

理提铜萃余液，技术上可行，经济上合理，实现

经济效益和环保效益的统一，在铜湿法冶炼企业

中具有一定的推广价值和应用前景。
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Research on RecoVery of Iron and Copper in Copper Slag

“Tao，Liu Chen，She Shijie

(Sinosteel山111ui Tianyuan Techolog)r Co．，Ltd．，maanshan，A【lhui，China)

Abstract：Copper oxide is me main fbnn of Valuable copper in a copper slag in AIlllui ProVince，which

contains 11．45％magnetic iron oxide．It is detemined tllat iron is recoVered by magnetic separation f!irSt，
aIld tllen copper is leached，ex廿acted锄d cr)rs“lized舶mⅡle magIletic s印删ion tailings．1k results Show
ttlat砷n concentrate wim 6 1．45％的n伊ade aIld 32．96％recoVery caIl be obtamd岫der the conditions of

伊inding fineness-O．074 rIlIIl is 80％，ma印etic field s廿engⅡl 234 lc渔，m，auld re-g血dir培fineness-0．037 I啪
is 90％，magnetiC field s廿engtIl 93．6 KA，m．ne product Ineets me C60 quality stalld砌and greatly刷uces
tlle i11．ce】f色renCe of il．0n t0 me follow-up process．The leachiI培rate of copper fIom 1009 magnetic s印aration

tailiIlgs reaChed 80％underⅡle conditions of 120 g sulfuric acid，20 ml hydrogen peroxide，1：7 solid-liquid

ratio，80℃锄d 2 h stmlg．Subsequently，t11e leachate at O／A=1：1，30％ex廿aCtant content aIld 3 pH value iIl
孤lueous ph嬲e，add 3 st哪res of ex廿action，strippiI培锄d crystallization，a copper grade of 24．65％and a recoVe巧
ratc of 88．79％of copper sulfjate pentally血Ite caIl be 0btamd，which has lligh p嘶t)r．
Keywords：Copper slag；Magnetic sepamtion；Leaching；Extraction；Crystallization
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Study on RecoVery of Copper and Zinc from the Ramnate of Copper Hydmmetallurgy
LinBin

(zijiIl Milling Group Co．，Ltd．，Shall曲ang，F嘶ina，China)
Abstract：In this paper，iron remoVal-sulfurization—deep neutralization process was used to treat the

raffinate of copper hydrometallu略y．which call realize comprehensiVe recoVery of copper a11d zinc in the

raffinate．The total recoVery of copper and zinc reached 76．45％alld 80．03％respectiVely，the copper ion

concenn．ations after de印treatment were aU less man O．5 mg／L，which can reach discharge standards and

realize tlle resource recoVeU aIld hannless n．eatment of me Raffinate．

Keywords：Acidic water containing copper；Sulfurization；Raffinate；RecoVe巧of copper and zinC
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