微波强化石煤提钒酸浸工艺的研究
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摘要：在空白焙烧酸浸工艺的基础上，考查了微波加热浸出和常规加热浸出对某含钒石煤中钒浸出率的影响。结果表明，在浸出温度98 ℃、焙烧样粒度-0.074 mm占75%、硫酸体积分数20%、浸出时间90 min、液固比1.5︰1（mL/g）时，微波加热的钒浸出率为88.2%，比相同条件下常规加热浸出高9个百分点。
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Abstract：The effects of microwave heating and conventional heating on vanadium leaching rate from vanadium-bearing stone coal were investigated based on blank roasting-acid leaching of vanadium. The results show that microwave irradiation leaching rate of V2O5 is 88.2%, approximately 9 percentage points higher than that of conventional heating, under the conditions including leaching temperature of 98 ℃, particle size of -0.074 mm of 75%, volume fraction of sulfuric acid of 20%, leaching time of 90 min, and ratio of liquid to solid of 1.5︰1 (mL/g).
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石煤是我国重要的含钒资源[1-2]。对钒以类质同象形式赋存于云母晶格中为主的石煤而言，破坏云母晶体结构是提高钒回收率的关键[3-6]。空白焙烧－酸浸工艺在减轻污染、提高钒浸出率方面取得一定效果[7-8]，然而一般情况下，焙烧过程并不能将含钒云母的晶格结构彻底破坏[9]，需要在后续浸出阶段通过强酸的长时间浸出才可获得较高的钒浸出率。因此，降低浸出阶段的酸耗及缩短浸出时间对降低整体工艺的提钒成本显得尤为重要。目前强化浸出过程采用的方法如高温、强酸、加助浸剂等[10-11]，能耗大且对设备要求较高，亟需寻找新的方法。

微波加热在湿法浸出中的应用研究日趋深入[12-16]。在微波加热浸出过程中，极性分子做高频摆动，颗粒之间相互摩擦，使温度迅速升高，并形成加大的热对流[17-18]，同时由于浸出剂电离出大量离子，离子传导热效应显现得更为明显，研究发现微波可使溶液电导增大[19]，H+活性增强。本文在石煤空白焙烧－酸浸提钒工艺的基础上，采用了微波加热技术强化浸出过程，并与常规加热浸出进行对比，研究了试样粒度、硫酸浓度、浸出时间及液固比对钒浸出率的影响。
1 试验部分

1.1 原料

湖北某地石煤经800 ℃空白焙烧1 h，所得焙烧样磨细即为后续浸出工序所用试样。经ICP化学分析，焙烧样中V2O5含量为0.84%，其他成分（%）：SiO2 63.6、CaO 6.11、Al2 O3 15.7、Fe2O3 3.25、K2O 2.13、Na2O 0.35、MgO 2.8。焙烧样主要矿物组成为石英、赤铁矿、云母、硬石膏及少量方解石，钒主要赋存于白云母中，属于云母型含钒石煤。
1.2 试验设备

试验所用的微波浸出设备是在HM-X08-16微波马弗炉的基础上改装而成，设备结构示意如图1所示。微波炉内部装有陶瓷纤维内衬，具有较好的保温效果，微波频率为2.45 GHz。常规加热浸出采用SZCL-2A数显智能控温磁力搅拌器。
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图1 微波反应装置示意图
Fig.1 Schematic diagram of microwave reaction device
1.3 试验方案

1.3.1 微波加热浸出
每次试验取50 g试样放入250 mL磨口锥形瓶中，根据试验条件加入工业纯硫酸配制的硫酸溶液，放入微波浸出设备，安装冷凝管及搅拌电机加热浸出，浸出过程中保持浸出温度为98 ℃，采用红外测温仪实时测温，最大微波功率设定为350 W，由计算机自动控制调节。浸出结束后进行固液分离，采用高锰酸钾氧化－硫酸亚铁铵滴定法测定浸出液中钒的含量并计算钒的浸出率。

1.3.2 常规加热浸出
将50 g试样放入250 mL烧杯中，根据试验条件加入工业纯硫酸配制的硫酸溶液，搅拌均匀后置于电加热套中升温至98 ℃，采用磁力转子搅拌且无冷凝回流装置。后续操作同微波加热浸出一致。

2 结果及讨论

2.1 粒度对钒浸出率的影响

对焙烧样进行磨矿处理，通过改变磨矿时间获得不同-0.074 mm占有率的试样，考察粒度对钒浸出率的影响，浸出试验条件：硫酸体积分数20%、液固比1.5︰1（mL/g，下同）、浸出温度98 ℃、浸出时间90 min，试验结果如图2所示。
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图2 粒度对钒浸出率的影响

Fig.2 Effect of particle size on vanadium leaching rate
从图2可以看出，随焙烧样粒度逐渐减小，微波加热的钒浸出率趋势为先升后降，在粒度为-0.074 mm占85%时最高，此时钒浸出率比常规加热高出约7个百分点。而粒度进一步减小时浸出率略有下降，试验发现，此时矿浆黏度极大，难以分散，硫酸扩散阻力增大，向颗粒表面扩散速度减小。常规加热下的钒浸出率趋势与其类似，但在粒度达到-0.074 mm占94%时浸出率下降更为严重。表明微波辐射对溶液具有更强的搅动效果，可促进硫酸的扩散。由于粒度越细磨矿能耗越高，综合考虑，将试样粒度控制为-0.074 mm占75%。

2.2硫酸浓度对钒浸出率的影响

分别配置不同体积分数的硫酸溶液，考察硫酸浓度对钒浸出率的影响。浸出条件：焙烧样粒度-0.074 mm占75%、液固比1.5︰1、浸出温度为98 ℃、浸出时间90 min，微波加热浸出与常规加热浸出的结果如图3所示。
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图3 硫酸浓度对钒浸出率的影响
Fig.3 Effect of concentration of sulfuric acid on vanadium leaching rate
从图3可见，在两种加热方式下钒浸出率均随硫酸浓度的升高而上升，且相同条件下微波加热浸出较常规加热浸出的钒浸出率高。随着硫酸浓度提高，H+浓度增大，浸出反应更容易进行，同时总硫酸耗量随之增加。在硫酸浓度很低和很高的两种极端条件时，两种加热浸出方式的钒浸出率接近，主要是因为在硫酸浓度较低时，能有效作用于钒矿物的硫酸量过少且对钒云母晶格破坏较为困难[20]；而硫酸浓度较高时，硫酸对钒云母晶格破坏能力过强，掩盖了微波加热浸出与常规加热浸出的差异。综合考虑，选取硫酸体积分数为20%。
2.3 浸出时间对钒浸出率的影响

在浸出试验条件为焙烧样粒度-0.074 mm占75%、硫酸浓度20%、液固比1.5︰1、浸出温度98 ℃的条件下，浸出时间对钒浸出率的影响见图4。
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图4 浸出时间对钒浸出率的影响

Fig.4 Effects of leaching time on vanadium leaching rate
图4表明，随着时间延长，微波加热浸出与常规加热浸出的钒浸出率都呈上升趋势。且微波加热浸出率较常规加热浸出率提升的幅度更高，在浸出时间较短时（<30 min）微波加热浸出率远高于常规加热，随着时间延长二者的差距逐渐缩小。90 min时微波加热钒浸出率即趋于平衡，比常规加热120 min时的钒浸出率仍高出约4个百分点，表明微波加热浸出可在较短的浸出时间内获得较高浸出率。因此选取浸出时间为90 min。
2.4 液固比对钒浸出率的影响
保持浸出过程总耗酸量不变的情况下，通过改变加入水量获得不同的液固比，考察液固比对钒浸出率的影响。浸出条件：焙烧样粒度-0.074 mm占75%、硫酸用量5.55 mmol/g、时间90 min、浸出温度98 ℃。试验结果如图5所示。

[image: image5.wmf]1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

70

75

80

85

90

钒浸出率

/%

液固比

 

微波加热

 

常规加热


图5 液固比对钒浸出率的影响

Fig.5 Effect of ratio of liquid to solid on vanadium leaching rate
从图5可知，在保持总耗酸量不变的情况下，微波加热与常规加热下的钒浸出率都随液固比的升高有所降低。液固比越小，则硫酸浓度越大，对浸出反应过程越有利，但在液固比过低时，浸出矿浆飞溅现象严重且使后续的搅拌及过滤操作难度加大。液固比过大时，硫酸浓度相应降低，而当H+浓度降低至一定水平时，对破坏含钒云母矿物结构的作用非常微弱，浸出反应难以进行，同时液固比越大，则矿浆中的残酸越多，被有效利用的酸量减少，钒浸出率随之下降。试验确定的最佳液固比为1.5︰1。
根据条件试验结果，确定最佳浸出条件为：焙烧样粒度-0.074mm占75%、硫酸浓度20%、液固比1.5︰1、浸出温度98 ℃、浸出时间90 min，在此条件下微波加热的钒浸出率为88.2%，常规加热的钒浸出率为79.2%。对最佳浸出条件下微波加热的浸出渣以及相同条件下的常规加热浸出渣进行XRD衍射分析，结果如图6所示。
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图6 微波加热以及常规加热浸出渣的XRD谱
Fig.6 XRD patterns of leaching residue under microwave heating and conventional heating
由图6可以看出，与浸出前的焙烧样相比，微波加热浸出渣与常规加热浸出渣中的云母衍射峰均明显减弱，表明浸出过程中焙烧样中的云母晶格发生了结构破坏。同时微波加热浸出渣较常规加热浸出渣中的云母衍射峰强度更低，表明微波加热浸出更有利于硫酸破坏云母晶格，促进钒有效释放进入酸浸溶液体系，这与微波加热浸出的钒浸出率更高的试验结果一致。
3 结论

1)某含钒石煤的最佳浸出条件为：焙烧样粒度-0.074mm占75%、硫酸浓度20%、液固比1.5︰1、浸出温度98 ℃、浸出时间90 min，该条件下微波加热浸出的钒浸出率为88.2%，较相同条件下常规加热钒浸出率提高了约9个百分点。
2)微波加热浸出更有利于硫酸破坏含钒云母晶格，加速钒的释放溶解，有效缩短浸出时间，提高钒浸出率。
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