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锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范
一、任务来源
为贯彻落实《中华人民共和国国民经济和社会发展第十三个五年规划纲要》和《中国制造2025》，工业和信息化部制定了《有色金属工业发展规划（2016－2020年）》，指出以《中国制造2025》为行动纲领，坚持质量为先，“十三五”期间，有色金属工业结构调整和转型升级取得显著进展，质量和效益大幅提升。规模以上单位工业增加值能耗、主要产品单位能耗进一步降低。同时为更好指导新建及改扩建锌冶炼企业工艺设计满足《铅锌行业规范条件（2015）》、GB 21249-2014《锌冶炼企业单位产品能源消耗限额》对工艺、装备、能耗等要求。
云南驰宏锌锗股份有限公司结合近70年锌湿法冶炼的技术积累，在2018年通过实施“三段净化+一次沉降分离+三次过滤”升级为“四段净化+二次沉降分离+五次过滤”的硫酸锌溶液深度除杂技术的研究和应用，在产能及综合能耗上取得较好的效果，为更好的总结和推广在研究实践过程好的管理思路及技术经验，也为更好了解和归纳总结同行业相似的好的经验和方法，2018年11月21由云南驰宏锌锗股份有限公司立项申报《锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范》标准项目，通过了全国有色金属标准化委员会的批准，根据工信厅科[2018] 165号，行业标准《锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范》（计划编号2018-065-T/CNIA）由云南驰宏锌锗股份有限公司负责牵头起草。

二、工作简况

2.1 项目的必要性
中国是世界锌制造大国，据安泰科统计国内45家锌冶炼企业涉及年产能618万吨，2018年全国锌产能达568.11万吨，但85%的炼锌工艺为湿法炼锌，新建和扩建的炼锌企业基本采用湿法炼锌，湿法炼锌是用稀硫酸（即废电解液）浸出锌焙烧矿得到硫酸锌溶液，净化后通过电解将锌从溶液中提取出来，再经过熔铸铸成锌锭产品。原则工艺流程图如下：
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根据《铅锌行业规范条件（2015）》“新建及改造锌冶炼项目，含浸出渣火法处理的电锌锌锭工艺综合能耗须低于900千克标准煤/吨，电锌直流电耗应低于2900千瓦时/吨，电流效率应大于88%。新建及改造处理含锌二次资源的项目，火法富集工序综合能耗须低于1200千克标准煤/吨金属锌，湿法锌冶炼工序电锌锌锭工艺综合能耗须低于900千克标准煤/吨”及GB 21249-2014《锌冶炼企业单位产品能源消耗限额》单位产品综合能耗先进值相关要求。锌湿法冶炼净化过程中各类杂质的有效脱除是电解直流电耗、锌锭质量、锌冶炼综合能耗的关键影响因素，新液中Cu、Ge、Co、Ni、In超标容易造成电解烧板，F、Cl离子的存在加剧阴、阳极板损耗，Cu、Pb、Cd、有机物大量存在易造成锌锭质量达不到四九五锌产品标准，Fe、Mn超标造成电耗上升，因此新液中各类杂质的含量要求越低越好。

因此，为保证锌锭质量，降低锌冶炼综合能耗，促进企业转型升级，提高企业效益，制定锌湿法冶炼中深度净化除杂技术规范，在现有净化除杂技术上进一步研究升级净前液中各种杂质的脱除技术；通过对过程溶液的深度净化降低锌粉、硫酸铜等净化添加剂的用量，降低生产成本；实现锌湿法冶炼中各种杂质的深度脱除，为电解提供优质新液；通过深度净化产出优质新液，满足电解工艺技术，降低锌冶炼综合能耗，产出优质锌锭，释放系统产能；实现锌湿法冶炼中各项技术经济指标达到行业先进，提升企业竞争力，树立企业品牌形象，同时为锌湿法冶炼过程中复杂原料生产流程杂质的深度脱除提供了可借鉴的方法和技术，该项目技术流程简单、运行稳定、维护成本低、治理效果好，具有深远的推广意义。

2.2 申报单位简况
驰宏锌锗前身云南会泽铅锌矿，始成立于1951年1月，是我国“一五”计划156个重点建设项目之一，也是中国最早从氧化铅锌矿中提取锗用于国防尖端工业建设的企业，为“两弹一星”的成功研制做出过贡献。经过60多年的传承与创新发展，驰宏锌锗现已发展成为在国内的云南、四川、内蒙古、黑龙江、西藏、香港以及国外的加拿大、澳大利亚、玻利维亚等地拥有40家分子公司的集团化、国际化企业，资源品种覆盖铅、锌、锗、银、金、铟、铜、钼等多种有色金属。截止2015年末，驰宏锌锗资产总额逾330亿元，位列全国铅锌行业之首，具备年采矿300万吨、选矿450万吨、冶炼产能35万吨，综合回收金、银、锗、镉、铋、锑、铟等伴生金属1100余吨，主要装备、环保和工艺技术处于“国内一流、国际先进”水平，综合竞争力名列国内同行业前茅。2018年驰宏锌锗锌锭产能达33.5万吨。

驰宏锌锗积极顺应产业发展导向，努力发展绿色循环经济，构建了“风险地质勘探——矿山无废开采——冶炼清洁生产——“三废”循环利用——稀贵金属综合回收——产品精深加工”全产业链发展模式。驰宏锌锗具有冶金行业专业乙级、建筑行业专业丙级资质，拥有“富氧顶吹-侧吹还原和奥斯迈特粗铅熔炼技术”、“湿法炼锌—深度净化—长周期电积”专有知识产权，“隐伏矿体定位预测方法”、“矿山膏体胶结充填采矿技术”等数十项核心技术，拥有省级实验研究平台3个，有效授权专利100余件，三十多项成果获国家和省部级奖励。
2.3 适用范围

本标准适用于用硫酸锌溶液作为原料，通过直流电解生产锌锭的锌湿法冶炼过程对硫酸锌溶液深度净化的技术要求。

本标准规定了在锌湿法冶炼中深度净化除杂及控制技术标准，锌湿法冶炼中上清液中杂质脱除方法为“净化+沉降分离+过滤”相结合的方式。

技术内容：锌湿法冶炼中产生的新液杂质含量满足锌电积各项指标所需的杂质含量要求。推荐质量标准：Ge≤0.06mg/L；Co≤0.5mg/L；Cd≤0.5 mg/L；TOC≤45 mg/L；新液透明度≥70mL。
2.4 可行性

湿法炼锌技术能够实现工业化，最关键的技术之一就是硫酸锌溶液中杂质的脱除技术，也就是净化技术。如果硫酸锌溶液中的杂质元素脱除得不彻底，电解过程就无法进行，或产不出符合质量要求的优质电锌。正因为如此，冶金研究者们开发研究了多种净化流程，其主要任务基本上包括：除铁(含稀散元素砷、锑、锗)、除铜镉以及除钴镍。这些工艺技术，经过国内多年的时间，形成了自身的特点，正发挥着举足轻重的作用。
云南驰宏锌锗股份有限公司依托《氧硫联合工艺、3.2m2大极板、长周期电解关键技术研究及应用》科技成果成功应用转化，结合企业采购原料杂质含量特点，对锌湿法冶炼中上清液中杂质由“三段净化+一次沉降分离+三次过滤”升级为“四段净化+二次沉降分离+五次过滤”除杂后，新液中各种杂质含量均达到Ge≤0.06mg/L；Co≤0.5mg/L；Cd≤0.5mg/L；TOC≤45mg/L；新液透明度≥70mL。新液质量得到大幅提升，降低了冶炼综合能耗，冶炼综合能耗低于国家限额标准23.4%，2019年锌电解直流电耗3030千瓦时/吨，含浸出渣火法处理的电锌锌锭工艺综合能耗须853千克标准煤/吨，提高了锌锭质量，四九五锌锭品级率100%，释放了系统产能，系统产能较设计产能增加了53.9%。

2.5 要解决的主要问题

目前国内《铅锌行业规范条件（2015）》、《锌冶炼企业单位产品能源消耗限额》对锌湿法冶炼企业明确了相关的能源消耗指标。用于锌电解的硫酸锌溶液作为在锌湿法冶炼过程中至关重要的中间产品，直接影响锌电解直流电耗及锌冶炼综合能耗两项指标，同时也直接影响锌电解过程的好坏。如能统一在锌湿法冶炼过程中，硫酸锌溶液深度净化除杂技术以及质量控制要求，有助于减低锌冶炼行业的整体能耗以及整体硫酸锌溶液深度净化除杂技术的革新和跟新。
本标准致力于脱除硫酸锌溶液中的铜、镉、钴、锗、镍、TOC等杂质，提升溶液清亮度，使净化后的的硫酸锌溶液满足锌电积各项指标的要求。
2.6 本标准编制单位、起草人

本标准由云南驰宏锌锗股份有限公司负责起草，     参与起草。主要起草人为xx、xx、xx、xx、xx、xx、。

2.7 主要工作过程

2018年11月21日-23日，云南驰宏锌锗股份有限公司向有色金属标准化委员会提交了《锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范》标准项目的申请。
2019年全国有色金属标准化委员会通过了云南驰宏锌锗股份有限公司的立项申请。
接到任务后，由分公司总经理，分公司主管生产副总经理、主任工程师、技术部部长、主要技术人员组成标准编写组，对硫酸锌溶液净化技术进行了研究，并根据分公司这项技术应用实际，同时对实施的项目进行整理、统计，为标准编写提供资料。
编写组成员根据标准编写要求结合实际工艺运行在2019年完成了标准草案及编制说明的编写，编写过程中编制组充分讨论，并在在分公司范围内广泛征集相关工程技术人员的意见。
三、标准编制原则

本标准的制定工作遵循“统一性、协调性、适用性、一致性、规范性”的原则，本着先进性、科学性、合理性和可操作性的原则，按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》规定起草。编制本标准的目的是统一锌湿法冶炼用于锌电解的硫酸锌溶液深度净化除杂技术以及硫酸锌溶液用于锌电解的质量控要求。编制本标准的原则是根据国内锌湿法冶炼企业生产现状指导锌湿法冶炼企业硫酸锌溶液深度净化除杂，力求促进降低整体行业的能源消耗，提升锌冶炼过程的技术经济指标。
四、标准主要内容的解释和说明
本标准名称为《锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范》，规定了锌湿法冶炼深度净化除杂的原理、工艺流程、关键工艺控制条件、主要设备设施、检测和控制、运行管理等要求。适用于用硫酸锌溶液作为原料，通过直流电解生产锌锭的锌湿法冶炼过程对硫酸锌溶液深度净化的技术要求。

4.1主要内容

本标准包括：规范性引用文件、术语和定义、工艺要求、检测和控制、运行与管理、实施与监督等内容。
4.2主要内容的解释和说明
4.1规范性引用文件

本标准引用GB 21249-2014《锌冶炼企业单位产品能源消耗限额》、GB/T 470-2008《锌锭》等规范性引用文件，其意义是锌冶炼过程各项能耗指标及生产的锌锭质量要能满足或高于以上标准。

4.2术语和定义
本标准规定了锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范涉及到的有关术语及定义，给出了深度净化、TOC、新液透明度，共3个术语，并分别进行了定义及解释。
4.3工艺要求
本节包含了工艺总体要求、工艺原理、原则工艺流程、关键控制要求、主要设备设施等内容。
1)总体要求

本节根据深度净化要解决的主要问题，总体概括介绍了深度净化的目的，深度净化设计原则，工艺运行要求。其深度净化的目的则是增加锌湿法系统对原料的适应能力，降低生产成本，提升产品质量及各项技术经济指标，原则要求则是锌冶炼能耗指标及锌锭产品质量指标应满足或优于GB 21249-2014及GB/T 470-2008标准。但根据各冶炼企业的产能、原料、工艺差异，对深度净化后溶液质量要求各企业可根据设计处理能力、原料成分，并综合考率技术经济指标、综合能耗、产品质量要求参照本规范确定。深度净化要求尽可能地设置在线检测与自动控制系统，实现运行过程溶液pH、流量、温度等的在线监测及自动控制，是为了更好的满足现企业大极板连续生产的要求。
2）硫酸锌溶液深度净化工艺

a）工艺原理
根据国内锌湿法冶炼的现状，现常用的湿法炼锌方式有氧压浸出、常压富氧浸出、常规浸出三种，单无论哪一种，在浸出的过程中，原料中的铁、砷、锑、铜、镉、钴、锗、镍等都随着锌的浸出一同被浸出，浸出液中的铁、砷、锑、铜、镉、钴、锗、镍等含量都超过锌电解沉积所允许的浓度，但其中的铁、砷、锑及可溶硅等在浸出过程已大部分除去，可达到硫酸锌溶液电积要求，而中性浸出液中的铜、镉、钴、锗、镍等只有极少量在浸出过程中被除去，这些杂质则需要进一步净化除去，而现国内脱出铜、镉、钴、镍、锗等的技术也都比较成熟。但是根据锌冶炼企业的发展要求，结合原料构成模式和生产组织形式，净化技术的应用不单是要满足杂质脱出的要求，还要满足电解整个工艺的要求及锌冶炼相关指标的要求。因此本标准采用国内成熟工艺的基础上增加使用了新型净化剂，并对成熟的三段逆锑净化工艺进行了改造，使硫酸锌溶液中的各种杂质深度脱出。
本标准中深度净化的基本原理为在金属盐水溶液中用一种较负电性或者电极电位较低的金属取代溶液中较正电性或者电极电位较高的金属离子或加入特殊净化剂将铜、镉、钴、锗、镍等金属离子造渣，再通过过滤、沉降等方式将渣液分离。操作则是在使用传统净化剂锌粉、锑盐的基础上，增加使用了净化剂种类，将硫酸锌溶液净化工艺改造为“四段净化+二次沉降分离+五次过滤”。

b）工艺流程

“四段净化”工艺为利用冷却塔把高温中浸液降温，通过加药装置均匀加入净化剂，吸咐沉淀溶液中锗、有机物（TOC）等杂质，溶液经深锥浓密机进行沉降分离，获得清亮度高的溶液，实现中浸液的预净化处理，即第一段净化处理。经预净化处理后的中浸液送净化，采用一段除铜镉，压滤后液进入二段净化除锗钴，压滤后液进入三段深度净化除残余镉的净化工艺。其中四段净化过程使用的的净化剂为沉锗剂、锌粉、锑盐。沉锗剂可分别加在四段，主要是沉锗，锌粉加在后三段，锑盐则加在二段除锗、钴。
“二次沉降”工艺为产出的中性浸出矿浆经浓密机浓密沉降后，上清液经泵泵入冷却塔冷却降温，在冷却塔出口处加入净化剂与冷却后的中上清液混合进入深锥浓密机进行沉降，沉降时间为2-3小时，上清液送至净化中上清液贮槽，实现第一次沉降分离。利用空气冷却塔，使溶液急速冷却，在冷却过程中钙镁离子析出形成钙镁渣，再通过浓密、过滤等工艺使钙镁渣开路，降低电解液电阻，维持系统钙镁离子平衡。该工艺中其特征是将高温的二段净化压滤后液，经过冷却塔冷却至50～60℃，溶液进入浓缩槽，浓缩上清液送三段净化，三段净化压滤后液再经冷却塔冷却至40℃以下，溶液再进入浓缩槽。此工艺利用钙镁离子在较低的温度情况下拥有较低的溶解度，使其结晶析出，达到杂质脱除的目的。浓缩槽底流（钙镁结晶渣）最后经压滤，溶液返回主流程，渣子进火法系统处理，实现钙镁杂质的开路和平衡控制。实现了第二次沉降分离。
“五次过滤”工艺为在中浸液实现预净化处理后进行第一次过滤，一段净化除铜隔后进行第二次过滤，二段净化除锗钴后进行第三次过滤，三段净化除残镉后进行第四次过滤，第四次过滤后的新液经浓密机沉淀后上清液经管式过滤器第五次过滤后送电解，确保送到电解新液的高清亮度。

第五次过滤为管式过滤，利用新液在压力的作用下，自下而上进入管式过滤器，滤液穿过滤袋，固体颗粒被拦截在过滤袋上，从而达到固液分离的目的；溶液经管式过滤器进行液固分离，获得清亮度高、粘度低的溶液，实现新液的再过滤处理。

c）深度净化原则流程图如下：
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4）关键控制要求
本节介绍了深度净化关键控制点要求，根据影响深度净化的因素主要为净化剂、温度、搅拌强度、浸出液成分，因本规范采用的净化剂大量为锌粉，锌粉的纯度应该比较高，除了不带入新的杂质外，还应避免锌粉被氧化，增大锌粉的耗量。从增大比表面积以加速置换反应的观点考虑，锌粉粒度固然越小越好，但如果粒度过小就会导致其漂浮在溶液表面，从而不利于锌粉的有效利用。如果一次加锌粉同时沉积镉和铜，锌粉粒度一般为0.15-0.07mm，如果按两段分别沉积铜和镉，则可先用较粗的锌粉沉积铜，再用较细的锌粉沉积镉。对铜的沉积而言，锌粉用量为理论量的1.2-1.5倍，但对镉来说，为了有效防止镉复溶，需增加锌粉用量至理论量的3-6倍。提高温度既有利于置换反应的加速，也会增进锌粉的溶解和镉的复溶，一般以控制60-70℃为宜，对镉的置换来说，由于镉在40-50℃存在同素异形体的转变，党温度过高时会促使镉的复溶，工艺上一般控制在50-60℃。置换过程在搅拌槽中进行，提高搅拌速度一强化扩散传质对加速置换反应显然是有利的。从这一点出发，流态化床净化技术具有优越性。浸出液的浓度低有利于锌粉表面Zn2+的扩散传质，但如果浓度过低则因为增大了锌与氢之间的电势差而有利于H2的析出，从而导致锌粉消耗量的增大，故锌浓度一般以150-180g/l较为合适。溶液的pH越低越有利于H2的析出，但会增大锌粉无益耗损和镉的复溶。当锌粉用量为理论量的3倍时，要使溶液残余的铜和镉符合要求，溶液的pH就要维持在3以上。如果溶液含铜高而需要优先沉积铜保留镉，则宜将中性浸出液酸化至含H2SO40.1-0.2g/l，以便活化锌表面，促进铜的沉积。
5)硫酸锌溶液深度净化质量要求
硫酸锌溶液经过深度净化后其杂质被深度脱除，根据云南驰宏锌锗股份有限公司会泽冶炼分公司净化前和净化后的的硫酸锌溶液杂质元素含量情况及深度净化运行效果，深度净化的效果应满足杂质脱出率：锗≥87%，钴≥84%，镉≥99.975%，TOC≥34%，溶液透明度≥70mL。硫酸锌溶液杂质含量如下表：
	名称
	杂质含量

	
	Ge(mg/L)
	Co(mg/L)
	Cd(mg/L)
	TOC(mg/L)
	透明度（mL）

	硫酸锌深度净化前液
	0.2-0.45
	1.7-3
	800-1800
	40-45
	20-40

	硫酸锌深度净化后液
	≤0.06
	≤0.5
	≤0.5
	≤30
	≥70


6)主要工艺设备设施
本节根据确定的工艺技术路线介绍了主要的工艺设备设施及其用途，深度净化工艺中涉及到的主要设备有反应槽、浓密机、冷却塔、箱式压滤机、管式压力过滤器。其中一、二、三、四段净化均应按照工艺要求设置匹配数量的反应槽，反应槽宜采用机械搅拌槽。深度净化的两次沉降分离均应设置浓密机，浓密机数量应根据硫酸锌溶液产能设置，一次沉降分离宜采用深锥浓密机，二次沉降分离直接使用常规浓密机。冷却塔根据各段净化溶液温度要求设置，根据各点温度确定数量。一、二、三、四段压滤宜采用箱式压滤机，且箱式压力机数量应配备充足，满足生产需求及备用条件。五段压滤采用管式过滤器，管式过滤器应确保其过滤能力。

4.4检测与控制

本节介绍了深度净化工艺的检测和控制要求。
4.5运行与管理

1）应建立锌湿法冶炼深度净化除杂技术系统规章制度、安全操作规程文件等，督促岗位作业人员严格按照操作规程作业，并如实填写运行记录。

2）各作业人员应熟悉岗位的技术要求、工艺参数、技术指标、设备运行要求等，并严格按照要求进行操作。

3）每一个生产班次由操控人员负责监控系统运行情况，同时按照每两小时一次填写运行记录；

4）建立并做好日常的系统运行台账，包括添加剂用量、工艺控制参数、生产数据等。

5）岗位操作人员应熟知区域内危险源及环境因素。

6）岗位人员应熟悉本岗位工艺设备，懂得工艺原理，能进行工艺操作，能对可能发生的工艺事故及砷化氢超标的情况进行安全、妥善处理。

7）定置摆放好防护用品、防毒面具、洗眼器、灭火器、消防栓等防护用具，做好定期检查工作，防止失效、损坏、丢失。

8）压力表、液位计的管理（包括检查、检验、使用、维护、保养等）按照国家压力容器管理规定执行。

9）检修作业至少两人以上，必须按照危险作业审批制度后，才能进行作业。

10）每班必须定时检查输送泵、输送管道、浓密机等设备设施，并做好检查、确认记录。

4.6实施与监督

1）锌湿法冶炼深度净化除杂技术应符合本技术规范的要求，以及国家现行有关标准的规定。

2）自本标准实施之日起，未采用锌湿法深度净化除杂技术的企业，可参照本标准进行硫酸锌溶液净化改造升级。

3）相关主管部门应不定期地开展抽查、检查等，定期公告符合和不符合锌湿法冶炼中深度净化除杂要求的锌冶炼企业名单，对达不到要求的应督促其整改。

五、标准水平分析

5.1 采用国际标准和国外先进标准的程度

经查，国外无相同类型的标准

5.2 国际、国外同类标准水平的对比分析

经查，国外无相同类型的标准

5.3 与现有标准及制定中标准协调配套的情况

经查，标准与现有标准及制定中的标准无重复交又情况。

六、与现行法律、法规、强制性国家标准及相关标准协调配套的情况

本标准完全满足现行法律、法规等的要求，标准格式规范。
七、标准中涉及到的专利

无。

八、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

九、标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

建议该标准作为推荐性协会标准。
十、贯彻标准的要求和措施建议

本标准是为协会标准《锌湿法冶炼深度净化除杂技术规范》制订，本标准的发布、实施，使锌湿法冶炼企业对硫酸锌溶液的深度净化除杂的过程控制提供指导依据，将规范锌湿法冶炼过程用于锌电解的硫酸锌溶液的最低要求，通过对本标准的推广和应用，促进提升锌湿法冶炼行业硫酸锌溶液深度净化除杂技术，降低锌湿法冶炼的能源消耗，有效地推动行业的行业结构调整，建立统一开放、竞争有序的市场体系，规范企业生产经营秩序，促进行业持续健康协调发展。

十一、废止现行有关标准的建议

本标准为首次起草，无废止/替代现行有关标准。

十二、其他应予说明的事项

无
                                      云南驰宏锌锗股份有限公司
                                           2020年5月                                      
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