氧化剂对粗铅熔化渣提锡的影响
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摘要：以高锰酸钾、双氧水、次氯酸钠和氧气为氧化剂，研究了碱法提取粗铅熔化渣中的锡时氧化剂种类对锡浸出率的影响。结果表明，加入氧化剂可以明显提高锡浸出率，其中高锰酸钾对锡浸出率影响最大，双氧水、次氯酸钠的影响次之，鼓风通入氧气有一定作用，但效果不明显。每千克原料较适宜的氧化剂用量分别为：高锰酸钾20 g、双氧水600 mL、次氯酸钠400 mL。
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Effects of Oxidants on Tin Extraction from Melted Crude Lead Slag
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Abstract: The effects of oxidants, i.e. potassium permanganate, hydrogen peroxide, sodium hypochlorite, and oxygen on tin extraction from melted crude lead residue with alkaline process were investigated. The results show that the leaching rate of tin can be improved by the adding of oxidants, in which potassium permanganate is the crucial factor influencing the leaching rate followed by hydrogen peroxide and sodium hypochlorite. Blowing oxygen (air) has no obvious effect. The optimum dosage of oxidants for every kilogram of raw materials includes potassium permanganate of 20 g, hydrogen peroxide of 600 mL, and sodium hypochlorite of 400 mL.
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锡在许多领域特别是电子、材料工业有着广泛的应用[1]。我国的锡矿资源储量位于世界第一[2]，锡与锑、钨、稀土并称为中国的四大战略资源[3]。河池是世界罕见的多金属共生富矿区[4]。到2010年底止，河池市有色金属产业规模以上冶炼加工企业有31家，年冶炼能力达70万t[5]。粗铅熔化渣是铅冶炼过程中熔化粗铅矿而得到的熔析渣，含铅30%~35%、锡3%~6%，企业通常只回收其中的铅，而对含量较低的锡的回收研究较少[6-7]。在当今矿产资源不断枯竭的情况下，如何有效、经济地从粗铅熔化渣中提取金属锡是我们深入研究的课题。本文以广西河池某厂粗铅熔化渣为原料，先加入固体氢氧化钠与原料在高温下共熔，然后在不同种类氧化剂存在的条件下进行浸出，研究碱法回收锡时氧化剂种类及用量对粗铅熔化渣中锡浸出率的影响规律，探索强化浸出的手段及效果。
1 试验原料与方法
1.1 试验原料及设备
粗铅熔化渣由河池某冶炼厂提供，含铅33.67%，含锡3.82%。盐酸、硫酸、高锰酸钾、次氯酸钠、过氧化氢、氢氧化钠、碘酸钾、EDTA溶液等分析纯试剂。试验设备主要有EL-S电子天平，SSY4型恒温水浴锅，SHZ-D（Ⅲ）循环水多用真空泵，1.5 kW马弗炉等。

1.2 试验方法

称取5份10 g原料试样分置于5个坩埚中，分别加入2 g氢氧化钠搅拌均匀，置于马弗炉中加热至600 ℃，保温60 min，取出后移至150 mL烧杯中，加入60 mL蒸馏水，再分别加入不同剂量的高锰酸钾、过氧化氢、次氯酸钠及使用充氧泵充入不同时间的空气（氧气），并在80 ℃恒温水浴中搅拌浸出60 min，反应结束后冷却、过滤，将滤液加热至90 ℃，分次加入少量Na2S除杂，至滤液中的铅、铜、铁等杂质除尽，用氧化还原滴定法检测滤液中锡的含量[8-9]，最后计算锡浸出率。
2 结果与分析
2.1 空白试验
按试验方法进行空白试验，经检测，空白组中锡浸出率为51.54%。
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2.2 高锰酸钾用量对锡浸出率的影响

在其他条件不变的情况下分别加入不同量的高锰酸钾作为氧化剂进行浸出试验，结果如图1所示。
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    图1 高锰酸钾用量对锡浸出率的影响
Fig.1 Effect of dosage of potassium permanganate on tin leaching rate
由图1可知，锡浸出率随高锰酸钾用量的增加而增加。当高锰酸钾用量小于0.2 g时，锡浸出率随高锰酸钾用量的增加而迅速增大，效果显著，而当高锰酸钾用量大于0.2 g后，锡浸出率上升趋势曲线趋于平缓。这是由于高锰酸钾具有很强的氧化能力，能迅速提高浸出反应速率。在碱性条件下，高锰酸钾过量将会使反应中生成的二价锰离子可能与过量的高锰酸钾发生归一反应，生成副产物二氧化锰沉淀，包裹于矿物表面，阻碍了氧化反应的进一步进行。
2.3 双氧水用量对锡浸出率的影响

保持其他条件不变，分别加入不同用量的双氧水进行浸出试验，结果见如图2。 
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图2 双氧水用量对锡浸出率的影响
Fig.2 Effect of dosage of hydrogen peroxide on tin leaching rate
图2表明，锡浸出率随双氧水用量的增加而增加。当双氧水用量大于6 mL后，锡浸出率上升的幅度变小。这是由于双氧水的活性成分是过氧羟基离子-OOH，H-O-O-H可在O-H或O-O键处发生均裂，产生过氧羟基离子-OOH或羟基自由基·OH，从而具备强氧化能力。随着双氧水加入量增多，产生的活性自由基增加，氧化能力增强，反应速度加快，故锡浸出率持续上升，但是当双氧水增加到一定量时，活性自由基在反应体系中已达到饱和状态，且过量的双氧水会很快分解为氧气逸出，故反应速度不会再大幅增加。
2.4 次氯酸钠用量对锡浸出率的影响

次氯酸钠用量对锡浸出率的影响见图3。
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图3 次氯酸钠用量对锡浸出率的影响
Fig.3 Effect of dosage of sodium hypochlorite on tin leaching rate
次氯酸钠用量对锡浸出率的影响趋势与双氧水相似，当次氯酸钠用量大于4 g后，锡浸出率变化曲线趋于平缓。其原因是，次氯酸钠在水中以HClO和ClO-两种形态存在，HClO极不稳定，容易分解出具有很强氧化能力的新生态氧，使氧化反应速率加快。当次氯酸钠用量到达一定数值时，可浸出物料的氧化反应已基本完成，故锡浸出率无法进一步提高。
2.5 氧气通入量对锡浸出率的影响

使用充氧泵分别通入不同时间的空气，得到空气（氧气）通入量对锡浸出率的影响结果见图4。
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图4 空气通入量对锡浸出率的影响
Fig.4 Effect of the amount of air on tin leaching rate
图4显示，在其他条件不变时，随着通氧量的增加锡浸出率缓慢提高。充气泵通氧虽然对锡浸出率有提高作用，但幅度很小。这是由于空气中气态氧的氧化能力相对较弱，氧气在溶液中的溶解度较小，具有氧化活性的溶解氧浓度很低。
3 结论

1）加入氧化剂可以明显提高粗铅熔化渣中锡的浸出率。
2）高锰酸钾对锡浸出率的影响最为明显，双氧水与次氯酸钠的影响相差不大，鼓风通氧对浸出率虽有影响，但影响程度微弱。
3）在本试验条件下，用碱法从粗铅熔化渣中提取锡时每千克原料较适宜的氧化剂用量分别为：高锰酸钾20 g、双氧水600 mL、次氯酸钠400 mL。
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