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摘要：针对锑工业生产过程中产生大量硫化锑渣的物料特性，通过理论分析研究，采用真空蒸发的方法处理硫化锑渣，并考察了物料粒径、体系压强、蒸发时间和蒸发温度对硫化锑渣蒸发率的影响。结果表明，在物料粒径0.106~0.075 mm、体系压强50 Pa、蒸发时间30 min、蒸发温度923 K的条件下，蒸余物中锑含量降至0.2%，硫化锑渣的蒸发率为27.9%，锑分离效率为98.6%。
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Abstract：Antimony sulfide slag from antimony industrial processes was treated by vacuum evaporation to recover antimony based on characteristics of antimony sulfide slag and theoretical analysis. Effects of particle size of materials, system pressure, evaporation time, and evaporation temperature on evaporation ratio of antimony sulfide slag were investigated. The results show that evaporation ratio is 27.9% and antimony content in distilland reduces to 0.2% with antimony separation efficiency of 98.6% under the conditions including particle size of 0.106~0.075 mm, evaporation temperature of 923 K, evaporation time of 30 min, and system pressure of 50 Pa.
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锑广泛用于化工、医药、电子、陶瓷、半导体材料等领域[1]。随着一次锑矿资源的逐渐枯竭和环保要求的日益严格[2-3]，如何高效地从二次锑资源中回收利用锑已逐渐成为研究的热点[4-7]。
锑冶炼工艺分为火法和湿法两种，我国95%以上的锑冶炼厂均采用火法挥发焙烧工艺处理硫化锑矿石或精矿。高品位的锑精矿(含Sb>40%)通常采用鼓风炉进行挥发焙烧；低品位的锑矿石(含Sb<20%)通常采用直井炉(赫式炉)进行挥发焙烧[8]。锑的湿法冶金工艺主要包括硫化锑的浸出和浸出液的处理两个过程，浸出方法分为碱性浸出和酸性浸出，浸出液的处理通常采用电解沉积法[4,8]。
贵州某厂生产过程中产出的硫化锑渣的锑含量为10%~18%，由于锑的品位较低而未回收处理，长期以来一直放置堆存。若采用直井炉挥发焙烧的工艺直接处理该硫化锑渣，则存在冶炼回收率低、环境条件差、二氧化硫烟气浓度低不易利用等问题[9]；若预先进行锑的浮选，使其达到鼓风炉挥发焙烧所要求的品位，则整个过程中锑的回收率将受到影响，且易形成浮选药剂对环境的污染；若采用湿法炼锑的方法则存在处理成本高、废水处理量大等问题。
真空冶金具有金属回收率高、污染小、流程简单、消耗少等优点，应用广泛[10]。利用硫化锑与其他组分蒸气压的差别，通过真空蒸发的方法分离并富集硫化锑渣，使之适于鼓风炉挥发焙烧工艺。本文着重讨论物料粒径、蒸发温度、蒸发时间和体系压强对锑分离效果的影响，为真空工艺处理硫化锑渣的实践提供基础数据。
1 试验原料

1.1 材料与试剂

试验处理的硫化锑渣为贵州某冶炼厂所产，锑渣中锑的含量为14.47%。锑渣经破碎、研磨、筛分后，在105 ℃烘干至恒重。图1为该硫化锑渣的XRD谱。从图1中可以看出，该锑渣主要物相为SiO2、Sb2S3、Sb2O3和Sb2(S2O7)3。
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图1 硫化锑渣的XRD谱
Fig.1 XRD pattern of antimony sulfide slag
1.2 试验设备与分析仪器

主要装置有不锈钢管、电阻炉、瓷料舟、热电偶、冷却水套、冷凝管、缓冲瓶等，辅助设备有2XZ-1型旋片式真空泵、麦氏真空计、TCW-32B型程序温控仪等[11]。
锑渣物相分析采用Rigaku-T III型衍射仪，样品称重采用FA200型电子天平。
1.3 试验方法

1.3.1 试验原理

真空蒸发就是利用物质饱和蒸气压的差别实现不同物质之间的真空分离。Sb2S3和Sb2O3的饱和蒸气压常数可由相关文献[9]查到，由此可以分别计算出Sb2S3和Sb2O3在不同温度下对应的饱和蒸气压。由表1可知，Sb2S3和Sb2O3的饱和蒸气压随温度的升高而逐渐增大。当温度为973 K时，Sb2S3和Sb2O3的饱和蒸气压分别为447.6和1 793.8 Pa，挥发性较好。而SiO2的沸点为2 503 K，在此温度范围内，其饱和蒸气压很小，挥发性很差。因此，通过控制合适的蒸发条件，则可以使锑渣中的Sb2S3和Sb2O3挥发进入气相，而SiO2残留在蒸余物中，从而实现锑的真空分离与富集。需要指出的是，锑渣中Sb2(S2O7)3为锑的硫酸盐，在蒸发过程中该盐会分解生成易挥发的Sb2O3而被蒸发出去。
表1 Sb2S3和Sb2O3在不同温度下的饱和蒸气压
Table 1 Saturated vapor pressure of Sb2S3 and Sb2O3 under different temperature   /Pa
	温度/K
	Sb2S3
	Sb2O3

	773
	1.52
	9.67

	823
	21.2
	55.2

	873
	65.9
	258.1

	923
	180.9
	-

	973
	447.6
	1 793.8

	1 023
	1 013.7
	2 816.3

	1 073
	2 127.4
	4 239.6


1.3.2 试验步骤和计算方法

称取一定量的硫化锑渣样品放入不锈钢管内的瓷料舟中，用真空泵对装置抽真空，当体系压强稳定后，通过程序温控仪控制电阻炉的温度对不锈钢管进行加热升温，达到设定温度后开始反应。反应结束后，取出料舟，对蒸余物称重并计算硫化锑渣的蒸发率。
在冷凝器上收集冷凝物并用XRD对其物相组成进行表征；收集蒸余物，对其成分和物相组成进行分析并计算锑的分离效率。
通过蒸发前锑渣与蒸发后蒸余物的质量计算硫化锑渣的蒸发率，通过蒸发前硫化锑渣中锑的含量与蒸发后蒸余物中锑的含量计算锑的分离效率。
2 结果与讨论

2.1 物料粒径的影响

将研磨后的硫化锑渣通过不同孔径的筛进行筛分得到粒径不同的物料，在蒸发温度1 123 K、蒸发时间30 min、体系压强50 Pa的条件下进行蒸发试验，结果表明，当物料粒径分别为0.38~0.25、0.25~0.15、0.15~0.106、0.106~0.075、＜0.075 mm时，硫化锑渣的蒸发率分别为11.6%、15.9%、20.6%、28.6%、30.3%。可以看出，在其它试验条件一定时，硫化锑渣的蒸发率随着物料粒径的减小而逐渐增大。这是由于物料粒径越小，蒸发过程中Sb2S3和Sb2O3蒸气分子离开颗粒表面进入气相的阻力就越小，其蒸发速率越大。因此，减小硫化锑渣的粒径，将有利于物料的挥发。
当物料粒径在0.106~0.075 mm时，其蒸发率为28.6%；当物料粒径＜0.075 mm时，其蒸发率仅增加至30.3%，增加的幅度较小，此时，减小物料的粒径对蒸发率的影响不大，但会加大试验操作强度，增加生产成本，并容易导致物料在蒸发过程中产生扬尘而影响蒸发效果。因此，物料粒径控制在0.106~0.075 mm为宜。
2.2 蒸发温度的影响

当体系压强一定时，物质在真空下的蒸发速率随温度的升高逐渐增大[11]。在物料粒径0.106~0.075 mm、体系压强50 Pa、蒸发时间30 min的条件下，蒸发温度对锑渣蒸发率的影响如图2所示。可见，在923 K以内，硫化锑渣的蒸发率随温度的升高迅速增大；当温度大于923 K后，锑渣的蒸发率随温度升高几乎不再增加。923 K时，锑渣中可挥发组分在30 min内几乎被完全蒸发。因此，控制蒸发温度为923 K。
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图2 蒸发温度对硫化锑渣蒸发率的影响
Fig.2 Effect of temperature on evaporation ratio
2.3 蒸发时间的影响

控制蒸发温度为923 K，体系压强为50 Pa，将粒径为0.106~0.075 mm的硫化锑渣分别蒸发不同时间，研究蒸发时间对锑渣蒸发率的影响。如图3所示，硫化锑渣的蒸发率随蒸发时间的增加先快速增大，30 min后趋于稳定。由2.2节可知，在923 K的温度下，30 min内硫化锑渣中可挥发组分几乎被蒸发完全。因此，在此之后延长蒸发时间，其蒸发率不再增加。
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图3 蒸发时间对硫化锑渣蒸发率的影响
Fig.3 Effect of time on evaporation ratio

2.4 体系压强的影响

固定蒸发温度为923 K、蒸发时间为30 min，将粒径为0.106~0.075 mm的锑渣分别在不同体系压强下进行蒸发试验，试验结果如图4所示。在蒸发温度和蒸发时间一定时，硫化锑渣的蒸发率随体系压强的增加而逐渐减小。这是由于体系压强的增加使蒸发体系内的空气分子数目增加，蒸气分子与空气分子的碰撞更频繁，蒸发阻力更大，从而导致硫化锑渣蒸发率降低。由此可知，提高体系的真空度，即降低体系的压强有利于硫化锑的挥发。
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图4 体系压强对硫化锑渣蒸发率的影响
Fig.4 Effect of system pressure on evaporation ratio
2.5 蒸余物及冷凝物

综合考虑上述各因素对硫化锑渣蒸发率的影响，确定真空蒸发处理硫化锑渣的较佳工艺条件是：蒸发温度923 K、蒸发时间30 min、体系压强 50 Pa、物料粒径0.106~0.075 mm。在该工艺条件下进行了硫化锑渣的蒸发试验，硫化锑渣的蒸发率为27.9%，硫化锑渣经真空蒸发处理后，锑的脱除率可达98.6%。试验结束后分别收集冷凝物和蒸余物，并进行相应的物相分析和成分分析。硫化锑渣蒸余物和冷凝物的XRD谱如图5所示。由图5可以看出，硫化锑渣经真空蒸发处理后，蒸余物中的主要物相为SiO2，而Sb2S3、Sb2O3和Sb2(S2O7)3的衍射峰均已消失。经检测，蒸余物中锑含量为0.2%。而在收集到的冷凝物中，主要为Sb2S3的衍射峰，并含少数Sb2O3的衍射峰。这表明，Sb2S3和Sb2O3在真空蒸发过程中均已被蒸发而进入气相，且冷凝物中锑的品位较高。另外，在蒸余物和冷凝物中均未发现Sb2(S2O7)3的衍射峰，表明Sb2(S2O7)3在蒸发过程中发生了分解，以Sb2O3的形式进入冷凝物中。
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图5 硫化锑渣蒸余物(a)和冷凝物(b)的XRD谱
Fig.5 XRD patterns of evaporation products of distilland (a) and distillate (b)
3 结论

1)真空蒸发法处理锑含量小于20%的不适于进入鼓风炉熔炼的低品位硫化锑渣的效果显著。在物料粒径0.106~0.075 mm、体系压强50 Pa、蒸发时间30 min、蒸发温度 923 K的条件下，蒸余物中锑含量降至0.2%，硫化锑渣的蒸发率为27.9%，锑分离效率达到98.6%。
2)真空蒸发所得的冷凝物中几乎仅存在Sb2S3和Sb2O3的衍射峰，锑的品位有很大的提高。
3)通过真空蒸发的方法分离并富集硫化锑渣，使之适于鼓风炉挥发焙烧工艺是可行的。
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