萃取法从含锌废水中回收银
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摘要：以高浓度含锌废水为研究对象，研究采用溶剂萃取法回收锌的工艺技术。结果表明，用P204为萃取剂，在加入一定量中和剂的条件下，通过调整相比（O/A比）以及萃取剂浓度可实现锌的有效萃取，萃取率可达到99%以上，且杂质离子主要保留在萃余液中，萃取过程损失率很小。采用7.6%的硫酸溶液对负载有机相进行多级错流反萃可得到锌浓度高达150 g/L以上的硫酸锌反萃液，实现了锌的浓缩，且反萃液中各杂质离子浓度都较低，锌浓度及杂质含量均可满足电积锌液的要求。该法既有效地回收了锌，又有效地分离了杂质，得到了高浓度、低杂质的优质电积锌液。
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某含锌废水中锌含量达30~40 g/L，很有回收价值。目前的回收方法是先用化学沉淀法除杂，再蒸发浓缩制备七水硫酸锌产品。该法虽然对Fe2+和Mn2+等阳离子杂质脱除效果较好，但也有一部分锌进入沉淀渣，导致锌的损失率达到10%甚至更高，从而影响锌的回收率[1]。同时，由于不能有效去除Cl-杂质，不能用于制备高附加值的电解锌[2]。
溶剂萃取能从溶液中选择性提取金属离子，具有较好的杂质分离效果。它不仅可以直接回收目的金属，实现无渣工艺，减少环境污染，而且杂质分离效果好[3]，尤其能较好地分离Cl-。
文献中报道的可从硫酸锌溶液中萃取锌的萃取剂有很多[4-5]，其中最常用的是P204[6-8]。用萃取法处理的工业含锌废水或湿法炼锌浸出液中锌的浓度普遍较低，浓度多在每升几克到十几克的范围内 [9-12]，用P204萃取时，有机相只需稍作皂化即可达到较好的萃取效果[13]。
研究用萃取法处理含锌量为30~40 g/L，且杂质多、含量高的废水，实现锌和杂质离子的有效分离，并制备出满足电积锌要求的锌浓度高、杂质含量低的锌电解液。
1  实  验
1.1  仪器与试剂
试验仪器主要有分液漏斗、调速搅拌器、pHSJ-4A型酸度计、分析天平、滴定管、移液管、烧杯等。所用试剂P204，P507，LN，TPB和磺化煤油均为工业纯，H2SO4、中和剂均为化学纯。废水化学成分如表1所示，其中杂质离子种类多，含量也比较高。
表1  废水中离子质量浓度
Table1  The content of ions in wastewater   g/L
	离子
	Zn2+
	Cd2+
	Mn2+
	Cu2+
	Pb2+
	Fe2+
	Cl-

	质量浓度
	33.54
	0.188
	0.361
	0.076
	0.006
	1.4630
	0.228


1.2  试验步骤
以磺化煤油作稀释剂，按一定萃取剂浓度配制有机相，然后按设定的O/A比将有机相与废水混合，以1000 r/min的搅拌转速在25 ℃下恒温搅拌20 min。萃取结束后用分液漏斗将水相与有机相分离，静置分相时间为3 min。反萃试验中，用一定浓度的硫酸溶液对负载有机相进行多级错流反萃，直到水相锌离子浓度达到150 g/L以上，以满足电积锌液的浓度要求。通过测定原液、萃余液及反萃液的成分来考查萃取及杂质分离效果。
水相中锌含量用EDTA滴定法测定，杂质含量用原子吸收法测定。
2  结果与讨论
2.1  萃取剂的选择


初始Zn2+质量浓度/(g/L)
图1  初始Zn2+质量浓度对萃取率的影响
Fig.1  Effect of initial mass concentration of Zn2+ on extraction rate
(Extraction agent concentration 20%, O/A ratio 1∶1, initial pH=3.0)
2.2  中和剂的影响
……
2.3  萃取剂浓度和相比O/A的影响
……
2.4  反萃试验结果
……
2.5  杂质分离效果
……
3  结  论
在适当的O/A比和萃取剂浓度条件下，用P204做萃取剂，同时添加一定量的中和剂，可以将含锌废水中的锌有效萃出，萃取率可达99.60%以上。与沉淀除杂法中不可避免的锌沉淀损失相比，大大提高了锌回收率。
用浓度达到7.6%以上的硫酸溶液对负载有机相进行反萃，通过多级错流萃取，可以获得150 g/L以上的高浓度锌液，满足了电积锌液的浓度要求。
含锌废水中的各种杂质在萃取工艺中都能有效分离，得到了杂质浓度低的反萃液，其杂质含量符合电积锌液的要求。此外，萃取工艺还解决了沉淀除杂法脱氯难的问题。
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Zinc Recovery from Zn-Bearing Waste Streams by Solvent Extraction
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Abstract: The technical process for recovery of zinc from high-concentration zinc-bearing waste streams with a variety of impurities by solvent extraction is investigated. The results show that the extraction rate of zinc is over 99%, and most of the impurities are in the aqueous solutions by using P204 as extractant with the assistant of a neutralizer when the O/A ratio and the P204 concentration are adjusted properly. The zinc solution with zinc concentrations over 150 g/L and low impurities concentrations is obtained after muti-staged strips by using 7.6% sulfuric acid solution. Consequently, zinc concentration is markedly increased and impurities are effectively removed, and the solution is favorably consonant with the requirements of zinc electrowinning.
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