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热镀锌渣综合回收锌的研究进展及新工艺
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摘要：热镀锌生产过程产出大量的热镀锌渣，如何有效的回收利用热镀锌渣已成为热镀锌厂节能减排和发展循环经济的重要方向之一。本文综述了从热镀锌渣中回收锌的工艺流程、原理及应用状况，提出应针对热镀锌渣资源特点和企业优势选择相应的工艺技术，以获得更好的技术经济指标和社会效益。
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Abstract: Large amounts of hot-dip galvanizing (HDG) residues were produced during the production of HDG. Therefore, effectively utilization of the HDG residue has become one of the most important directions for a HDG factory to saving energy and reduction emission. Several kinds of technologies, the principles and the application for recovery zinc from HDG residue are summarized in the present paper. It is pointed out that the feasible process for zinc recovery should be selected according to the characteristic of the HDG residue and the factory’s advantage, aims to obtain better technical economic index and social benefits.
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热镀锌是当今世界上应用最广泛、性价比最优的钢材表面处理方法[1]。热镀锌及其合金化产品具有优良的耐腐蚀性能，成本也相对较低，对钢铁的减蚀延寿、节能节材起着不可替代的作用[2,3]。镀锌产品的人均消耗量在一定程度上标志着一个国家人民生活水平的高低[4]。热镀锌过程中由于钢件进入锌锅时，钢件表面残留的铁粉粒子、轧制油或其它杂质被带入锌液中，与锌液发生反应，形成的Zn、Al、Fe、O的复杂化合物[5]，形成热镀锌渣，致使锌利用率降低。目前，热镀锌过程中因形成热镀锌渣消耗的锌约占用锌总耗量的10%~15%，近年来，随着热镀锌产能的不断增加，我国每年产出的热镀锌渣在10万吨以上。热镀锌渣中含锌高，通常含量为94~96%；主要杂质是铁，通常含量为3~4%；并含有少量的铝、铜、铅等杂质。热镀锌渣是一种宝贵的二次锌资源，如何有效的回收利用热镀锌渣成为热镀锌厂节能减排和发展循环经济的重要方向之一。 
热镀锌渣的综合回收利用一直是个难题，我国现阶段针对热镀锌渣处理的主要目的为回收金属锌实现锌的循环利用。根据所采用的回收工艺和产品市场销售状况的不同，可采用热镀锌渣制备粗锌、超细锌粉、高纯电锌、氧化锌、铁氧磁性材料、以及硫酸锌和氯化锌等各类锌盐的化工材料。目前，热镀锌渣的综合回收工艺可分为火法工艺和湿法工艺。火法工艺的核心是蒸馏处理，按其蒸馏方式的不同可分为常压蒸馏法和真空蒸馏法。湿法工艺根据采用工艺和产品种类的不同可分为浸出-净化-电积制备电锌和浸出-制备锌盐两种工艺。
1. 热镀锌渣火法处理工艺
1.1 热镀锌渣火法回收锌的理论基础

热镀锌渣火法回收金属锌的关键在于锌和铁的分离。两种或两种以上金属元素的合金能否通过蒸馏的方法分离，主要取决于这些金属在纯金属状态下蒸汽压的差别[6]，锌及杂质元素的蒸汽压与温度的关系如表1所示。由表1可以看出，各元素在同一温度下的蒸汽压值差异很大，特别是锌与铁、铜、铝在700-900 ℃温度范围内的蒸汽压比值相差均在107以上，锌与铅的蒸汽压比值相差103，可见锌与铁、铜、铝、铅等杂质容易分离。由于热镀锌渣中主要杂质元素为铁，可根据方程式(1)计算二者的分离系数β作进一步判断[7]。
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式中 γZn为锌的活度，γFe为铁的活度。若β>1，说明锌和铁能够有效分离，锌优先蒸发在气相中富集；若β≈1，则二者不能够有效分离；若β<1，说明锌和铁能够分离，锌在液相中富集。根据方程式(1)，徐宝强等[8]针对热镀锌渣的化学成分计算了不同温度条件下的锌铁分离系数，结果如表2所示。
表1 不同温度下锌及杂质元素的蒸汽压和蒸汽压比值

Table 1 The vapor pressure of zinc and impurity elements under different temperature
	Pi0 /Pa
	700℃
	800℃
	900℃
	1000℃

	PZn0
	8.22×103
	3.18×104
	9.43×104
	2.4×105


	PFe0
	2.21×10-9
	1.5×10-7
	4.96×10-6
	9.3×10-5

	PCu0
	5.23×10-7
	2.21×10-5
	4.83×10-4
	6.2×10-3

	PAl0
	4.18×10-6
	1.4×10-4
	6.63×10-3
	7.7×10-2

	PPb0
	0.854
	7.23
	43.06
	1.88×102

	PZn0/ PFe0
	3.71×1012
	2.12×1011
	1.9×1010
	2.58×1010

	PZn0/ PCu0
	1.57×1010
	1.44×109
	1.95×108
	3.83×107

	PZn0/ PAl0
	1.97×109
	2.27×108
	1.42×107
	3.11×106

	PZn0/ PPb0
	9.6×103
	4.3×103
	2.18×103
	1.27×103


表2  热镀锌蒸馏过程β-T数据表
Table 2 The β-T data of distillation in hot galvanizing process
	T/℃
	700
	800
	900
	1000
	1100

	β
	9.93×1011
	4.47×1010
	3.43×109
	3.96×108
	6.30×107


从表2可知，在700~1100 ℃范围内，锌铁分离系数β值大于107。因此可以判断采用蒸馏的方法能够实现锌的选择性蒸发，其它杂质不挥发或少量挥发富集在残留物中，达到选择性分离回收锌的目的。
1.2 常规蒸馏法
常规蒸馏法是目前普遍用于处理热镀锌渣的方法之一，它是利用锌的沸点远小于其它杂质元素(如：铁、铝、铜、铅等)实现锌的选择性蒸发富集。上世纪80-90年代，国内小企业或私人工厂大多采用平罐或坩埚蒸馏，此种蒸馏方法能耗高，处理量小，回收率低，耐火材料消耗高，劳动强度大，污染环境严重，而且锌渣中铁含量高时回收率难以保证。因此，平罐或坩埚蒸馏处理热镀锌渣的方法逐步被淘汰。近年来，部分厂家采用工频无芯感应电炉或电炉蒸馏处理热镀锌渣，仍存在设备投资大、冷凝器的选型复杂、冷凝效率不理想的缺点[9]，冷凝效率一般只有80%左右。此外，为了确保生产过程中的安全，进入电炉的物料要求其含水量在0.4%以下，导致设备的投资和生产成本增加。为了降低热镀锌渣处理过程中的能耗和实现连续化作业，李运刚[10]开发了一种连续蒸馏处理热镀锌渣的节能新炉型，实现了连续化生产，提高了劳动生产率，降低了劳动强度，改善了操作环境，锌直收率大幅提高。
1.3 真空蒸馏法
热镀锌渣真空蒸馏提锌方法是一种有色金属精炼方法，利用其各组分在一定温度下蒸气压的不同，选择性地挥发和冷凝热镀锌中的锌，而铁、铝、铅、铜等杂质金属则残留在渣中。该方法在卧式或圆筒的密闭真空炉内实现，炉内分蒸发区、冷凝区固体料和出渣、液体出金属区。间断操作、发热为3组板状星形连接的石墨电极，在蒸发区上部加热。控制炉温700~1000 ℃，真空度1333~13.33 Pa。蒸馏产品根据原料含杂质而定，产品质量可达到1号或2号锌[11]。
真空蒸馏法处理热镀锌，与传统蒸馏法相比有很大的进步。真空蒸馏技术先进，工艺简单，流程短，直收率高、对环境无污染。然而对于热镀锌渣蒸馏回收锌的过程，由于常压下锌的沸点本身就比较低，饱和蒸汽压大，压力不是蒸馏提锌的关键因素。采用真空技术以后，反而使设备复杂；使用碳质发热体，高温易烧损，炉体密封成型后损坏的耐火材料和热源材料更换困难。真空蒸馏过程为真空下静态自然蒸发过程，在处理粉状料和粉块料过程中，由于表面物料受热软化萎缩下沉，将在炉膛蒸发表面形成了较为严实的覆盖层，阻碍熔于炉膛底部的锌气化，锌蒸气不能顺利挥发，甚至很少挥发[12]，导致目前的真空蒸馏炉不适用于粉状和块状等松散物料。真空蒸馏在实际运行过程中，锌蒸发效果受到料层厚度的限制，装料越多，料层厚度越厚，蒸发表面的覆盖层越厚，熔于炉膛底部的金属锌气化后，锌蒸气需穿透覆盖层才能蒸发出来，蒸发速率受到较大的影响。
1.4 加铝熔析法
加铝熔析法是利用Al-Fe间的亲和力大于Zn-Fe间的亲和力的原理，使热镀锌渣中以Fe5Zn21和FeZn7等形态存在的锌被释放出来，形成粗锌液体，该过程发生的主要反应如下：
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由于反应形成的铝铁合金比重较轻，悬浮在粗锌液体表面，形成浮渣。静置分层后捞出浮渣，可得到粗锌液体，实现锌与Fe和Al的分离。该方法流程短、投资少、能耗低、见效快。该工艺的不足在于锌渣除铁后需要进一步除铜、铅和铝及其它杂质。导致该方法直收率低，浮渣带走的锌回收困难。
2 热镀锌渣湿法处理工艺
热镀锌渣湿法处理工艺是利用选定试剂，借助浸出、中和、除杂、电积等过程实现锌的净化与分离，得到高纯的锌产品。其优点是原料中有价金属综合利用程度高，有利于环境保护，并易于实现连续化和自动化大规模生产。国外采用湿法工艺从废杂含锌物料中回收锌及综合回收共伴生有价金属已成为再生锌冶炼技术的发展趋势。有代表性的再生锌湿法工艺为西班牙 Technicas Reunidas公司开发的Zincex Process法和MZP(Modified Zincex Process)法。工艺的主要特点在于将废杂的含锌物料采用硫酸或盐酸溶解，在采用有机萃取剂将锌选择性的萃取出来，实现锌与其它杂质的净化与分离，经过浸出、萃取、反萃和电积等步骤，得到高纯的再生锌产品。再生锌的湿法处理工艺主要特点在于适合处理有价金属含量较多的二次含锌物料，实现资源的综合回收，并可以根据原料和市场的变化确定再生锌的深加工制品。
在热镀锌渣的湿法处理方面，国内冶金工作者针对热镀锌渣的资源特点开展了大量的研究。丁德玲等[13]以热镀锌渣为原料，通过碱性电解法制备含锌为98%的锌粉。马红周等[14]以硫酸浸出热镀锌渣获得硫酸锌溶液和饱和碳酸氢铵溶液为原料，用直接沉淀法制备出平均粒径20nm左右的纳米氧化锌。马春和余仲兴[15,16]提出将热镀锌渣制成可溶阳极直接电解精炼，获得高纯度的阴极锌。对多种电解液体系进行了比较，并讨论了热镀锌渣中的杂质在电解精炼中的行为及除杂措施，实验发现能够得到合格的阴极锌产品。然而由于电解精炼过程多含锌溶液的杂质成分要求严格，该技术对于复杂热镀锌渣的适应性还需进一步深入研究[17]。

宝钢股份公司任玉森等人[18]根据热镀锌渣的特点，开展了两步法回收热镀锌渣中金属锌的研究。该方法主要过程为将热镀锌渣和一定量的铝一起加入到熔炉并加热到充分熔融混合后，由于铝铁具有比锌铁更强的结合力，在一定温度下，锌液中的铁与铝结合后形成密度较小的浮渣转移到锌液表面。采用机械法将浮渣与锌液分离，得到的锌液直接铸锭。浮渣经硫酸溶解、除杂后电解得到电锌。采用的主要工艺流程如图1所示。
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图1 热镀锌渣两步法回收锌工艺流程

Figure 1 The two-step zinc recycling process of hot galvanizing slag 

该工艺能耗低，试剂消耗少，适用于小型锌冶炼厂从热镀锌渣中回收锌。然而，该工艺得到的产品中含铝、铅和铁，只能满足普通热镀锌生产要求，要获得更高纯度的金属锌，需进行进一步精炼处理。
3 动态蒸发-高效冷凝法新工艺研究
本文作者及研究团队，长期致力于热镀锌渣及硬锌的综合利用研究与工业实践。在热镀锌渣综合利用的研究过程中，为了解决常规静态蒸馏过程遇到的在处理粉料和粉块料过程中存在锌蒸气不能顺利挥发，甚至很少挥发的弊端，开发了新型动态蒸发-高效冷凝技术回收热镀锌渣中的锌。该技术采用导热和对流加热方式实现液体物料的自旋搅动，实现了动态蒸发，大大提升了锌的蒸发速率，避免了粉状、粉块物料及料层厚度的不利影响，原料适应性广。在炉体设计及操作维护方面，对炉体进行大幅改进，改进的主要方面为采用永久加热元件，预制高温耐腐蚀炉体，新型高温炉顶的密封技术和异相自热诱导冷凝液相成核技术。基于上述技术进步，使得该工艺具有过程简单，操作方便，生产效率高、物料适应性能强等特点。主要的技术经济指标为：锌直收率达到85%~95%，电耗1500~1800 Kwh/t热镀锌渣，生产能力1.0-1.5吨/炉，炉寿40-60炉。

该技术利用常压下锌的沸点远低于铁、铅、铜和铝，以及在相同条件下，锌的饱和蒸气压远远大于铁、铅、铜、铝的饱和蒸气压的原理，控制一定温度，很容易使锌得到选择性的优先蒸发，而铅、铁、铝、铜等高沸点金属不蒸发或少量蒸发，富集在残渣中。被蒸发为气态的锌蒸气进入到特制的冷凝器中，锌蒸气与冷凝器腔体内壁接触产生异相自热诱导和自冷凝成核作用，使锌蒸气聚结长大，并形成液体锌沉积于冷凝室底部，用于铸锭。新型动态蒸发-高效冷凝技术所采用的处理生产工艺如图2所示。
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图2 新型动态蒸发-高效冷凝技术处理热镀锌渣工艺流程
Figure 2 Dynamic evaporation and efficient condensation process of hot galvanizing slag
4 结论

热镀锌工业发展迅速，每年有大量的热镀锌渣产出，其中富含大量的锌及有价金属，从热镀锌渣中回收锌是解决固废无害化与资源化的必然需求。热镀锌渣的火法处理工艺流程短、锌回收率高，能耗低，设备简单，规模可大可小，但难以连续化；湿法处理工艺有价金属综合利用程度高，易于实现连续化和自动化的大规模生产，但需进行后续溶液处理。根据热度锌渣的特性与国家对节能环保的要求，为了更好的综合回收热镀锌渣中的金属锌及其它有价金属，实现热镀锌渣的高效清洁利用，研发新型高效的热度锌渣连续蒸发工艺与火法蒸馏渣湿法清洁回收的火法-湿法联合工艺，以满足行业发展的需要，是解决热镀锌渣高效清洁利用、实现固废无害化与资源化的必然趋势。
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