铅阳极泥氯化浸出液除氟研究
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摘要：选用氯化钠脱除铅阳极泥氯化浸出液中的氟硅酸和氟硅酸盐，考察了氯化钠加入量、反应时间、沉降时间、温度等对氟脱除率的影响。在最佳工艺条件下，浸出液中氟浓度可降至2.43 g/L以下，除氟率达87.7%。除氟后溶液在蒸馏过程中不产生结晶物，避免蒸馏管道发生堵塞现象，馏出液中氟浓度均在3 g/L以下，可以作为稀酸返回浸出。
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Study on Defluorination from Chloridization Leaching Solution of Lead Anode Slime
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Abstract：Fluosilicic acid and silicofluoride were removed from chloride leaching solution of lead anode slime by sodium chloride. The effects of sodium chloride dosage, reaction time, precipitation time and temperature on fluorine removal rate were investigated. Fluoride concentration is reduced to 2.43 g/L below with fluorine removal rate of 87.7% under the optimum conditions. Crystallization does not occur in defluorination solution during distillation process as to avoid blockage of distillation pipe. Distillate with fluoride concentration of 3 g/L meets the requirement of recycling for leaching.
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湿法处理铅阳极泥大多采用氯盐体系。在对高锑低银类铅阳极泥进行氯化浸出时，唐谟堂等[1-2]加入氧化剂SbCl5，吴文花[3]等加入氯酸钠为氧化剂，而聂晓军等[4]先采用低温空气预氧化然后加入氯酸钠。林宏义等[5]采用“盐酸介质控制电位氯化浸出—浸出液还原—蒸馏脱砷”工艺流程处理铅阳极泥，谢斌等[6-7]对低砷铅阳极泥采用控电位氯化浸出，上述研究均实现了贵、贱金属的有效分离，但对浸出液中的氟硅酸和氟硅酸盐在后续处理过程中的行为研究较少。实际上氯化浸出液中氟硅酸和氟硅酸盐的存在对浸出液中有价金属的提取以及废水处理均会带来不利影响。
作者在前期研究中采用控电氯化浸出——低压蒸馏——氧化结晶法制备五氯化锑[8]和采用连续蒸馏方法制备高纯三氯化锑[9-10]新工艺来处理铅阳极泥，提出采用蒸馏浓缩蒸发其中的硅氟酸，研究结果表明，采用蒸馏浓缩可以去除浸出液中近90%的氟。然而馏出液中的氟与盐酸混合，氟的浓度高达18 g/L，导致馏出液回用困难。
工业磷酸生产过程中通常采用氯化钠脱除其中的氟硅酸[11]，故本文对氯化钠脱除氯化浸出液中的氟硅酸和氟硅酸盐进行研究，考察氯化钠加入量、反应时间，沉降时间、温度等因素对浸出液中的氟硅酸和氟硅酸盐脱除率的影响，以期实现氯化浸出液中的氟硅酸和氟硅酸盐有效脱除，避免蒸馏过程中因氟硅酸分解产物堵塞蒸馏管道，馏出液进行有效回用的目的。
1 试验原料与方法

铅阳极泥试样取自广西某冶炼厂，采用控电氯化浸出工艺[10]对铅阳极泥进行氯化浸出，浸出液成分（g/L）：SbT 489.2、Sb3+ 488.6、Sb5+ 0.6、As 32.5、F 19.7、Pb 4.27、Cu 9.1、Bi 24.72、Ag 0.71。
氯化钠除氟试验：取一定量的氯化浸出液多份，按不同比例加入氯化钠，搅拌反应一定时间，为使Na2SiF6充分沉降，在一定温度下静置一定时间，然后抽取上清液分析氟的含量。
蒸馏试验：将经氯化钠除氟的氯化浸出液在蒸馏釜内升至一定温度，其中盐酸、水以及氟、砷等低沸点化合物被蒸馏出来，经冷凝管冷却流入贮液瓶。抽取一定体积的馏出液，分析其中的氟含量。
氟的质量浓度用氟离子选择电极法测定[12-13]。
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2 结果与讨论

2.1 氯化钠加入量对除氟的影响

酸性条件下，氯化钠可与溶液中的氟硅酸反应形成氟硅酸钠沉淀，从而实现氟的去除。试验过程中，按理论加入量的若干倍加入氯化钠，静置沉降60 h。图1是浸出液中氟浓度随氯化钠加入量的变化曲线。
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图1 氯化钠加入量对浸出液中氟浓度的影响
Fig.1 Effect of dosage of sodium chloride on fluorine concentration in lixivium

从图1可看出，当氯化钠实际加入量为理论量的1倍时，浸出液中氟的浓度已急剧降至5.51 g/L，除氟率达72%；当氯化钠实际加入量为理论加入量的2倍时，除氟率达87.7%，再继续增加氯化钠的加入量，浸出液中氟浓度缓慢降低，说明单纯增加氯化钠的加入量可以提高氟的去除率，但是仍然不能将溶液中的氟完全除去。
2.2 搅拌时间对除氟的影响

图2是不同氯化钠加入量下，浸出液中氟浓度随搅拌时间的变化曲线。
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图2 搅拌时间对浸出液中氟浓度的影响
Fig.2 Effect of stirring time on fluorine concentration in lixivium
由图2可见，搅拌1 h后，浸出液中氟浓度均急剧降低。搅拌2 h后，氟的浓度受搅拌时间的影响已经很小。而随着氯化钠加入量的增加，溶液中氟浓度下降程度有所加快，与前面的试验结果一致。因此，后续试验中搅拌时间均固定为2 h。
2.3沉降时间对除氟的影响

图3是不同氯化钠加入量下，浸出液中氟浓度随沉降时间的变化情况。

[image: image3.wmf]0

24

48

72

96

0

2

4

18

20

 

氟浓度

/

(

g

・

L

-1

)

 

2

倍

 NaCl

 

3

倍

 NaCl

 4

倍

 NaCl

时间

/h


图3 不同氯化钠加入量时浸出液中氟浓度随沉降时间的变化
Fig.3 Variation of fluorine concentration in lixivium with precipitation time under different dosage of sodium chloride

图3表明，在沉降初期12 h内，浸出液中氟浓度急剧降低，静置沉降的时间越长，除氟效果越好，但是随沉降时间的增加，浸出液中氟的降低幅度越来越小。氯化钠加入量增多，达到相同除氟效果所需的静置沉降时间有所缩短，但是效果有限。除氟反应刚开始时速度较快，但随着浸出液中氟浓度不断降低，反应速度不断减缓，故静置沉降过程同时也是一个残余氟与氯化钠产生化学反应并沉降的过程。
2.4沉降温度对除氟的影响

图4是不同氯化钠加入量下，浸出液中氟浓度随沉降温度的变化曲线（静置沉降时间都是16 h）。
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图4 不同氯化钠加入量时浸出液中氟浓度随沉降温度的变化

Fig.4 Variation of fluorine concentration in lixivium with precipitation temperature under different dosage of sodium chloride
从图4可看出，随着沉降温度的上升，氟的去除率并没有明显的变化，由此可知，沉降温度对氟的去除影响较小。实际上，除氟反应后，浸出液中所含的氟是Na2SiF6的溶解物及离解物，温度上升有利于NaCl与H2SiF6的反应，也同时促进了Na2SiF6的离解。由于此反应为可逆反应，所以可通过适当提高Na＋的浓度来降低浸出液中氟的浓度。这与前面通过增加氯化钠的加入量来提升除氟率的试验结果相符。
2.5 蒸馏过程中氟的行为

采用2倍理论量的氯化钠，搅拌2 h，静置24 h后，浸出液中剩余氟浓度为3.60 g/L，对该浸出液进行蒸馏，收集某一温度区间的蒸馏液，测定其中氟的浓度，即为该温度区间末端温度点所对应的氟浓度，馏出液中氟浓度随蒸馏温度的变化情况如图5所示。
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图5 蒸馏温度对馏出液中氟浓度的影响
Fig.5 Effect of distillation temperature on fluorine concentration in distillate
从图5可知，当蒸馏母液的盐酸浓度为3 mol/L时，馏出液的氟浓度在130 ℃时出现峰值，当盐酸浓度为4 mol/L和5 mol/L时，馏出液的氟浓度出现峰值的蒸馏温度有一定程度的下降。在蒸馏过程中从溶液开始馏出至蒸馏温度为130 ℃区间内，随蒸馏温度升高，馏出液的氟浓度升高也较快；蒸馏温度高于130 ℃之后，馏出液的氟浓度随蒸馏温度升高逐渐下降；蒸馏温度高于140 ℃后，馏出液较少。
图6是氟的馏出率随蒸馏温度的变化曲线。

[image: image6.wmf]120

140

160

180

200

0

20

40

60

80

 

3 mol

/

 L HCl

 

4

 mol

/

 L 

HCl

 

5

 mol

/

 L 

HCl

氟馏出率

/%

温度

/

℃


图6 蒸馏温度对氟馏出率的影响
Fig.6 Effect of distillation temperature on distillation rate of fluorine
从图6可看出，在蒸馏过程中，从溶液开始馏出至135 ℃区间内，随蒸馏温度的升高，氟的馏出率升高较快；蒸馏温度高于135 ℃之后，氟馏出率增加幅度趋缓。随着盐酸浓度逐渐增加，氟的馏出率会逐渐增加，说明酸度的提高有利于氟的馏出，但氟馏出率增加幅度不大。当蒸馏温度升高至180 ℃时，氟的馏出率不超过66.67%，仍有部分氟残留在蒸馏母液中。这一结果与文献[8]的研究结果吻合。另外，从试验分析结果来看，浸出液经氯化钠脱氟后，所得馏出液中总氟浓度均在3 g/L以下，可以作为稀酸返回浸出。从试验现象来看，浸出液经氯化钠脱氟后，蒸馏过程中冷凝管中未出现结晶物，这可能是浸出液经氯化钠脱氟后，其氟浓度较小，蒸馏过程中馏出液冷却时不会产生大量的白色结晶物，从而避免了蒸馏管道堵塞现象的发生。
3 结论

1）在常温常压下，加入氯化钠对铅阳极泥氯化浸出液进行除氟处理，后续蒸馏过程馏出液达到回用的要求。
2）采用2倍的氯化钠理论加入量，搅拌2 h，沉降60 h，即可将浸出液中的氟降至2.43 g/L以下，除氟率达87.7%。
3）采用2倍理论加入量的氯化钠，搅拌2 h，静置24 h后，浸出液中剩余氟浓度为3.60 g/L，对该浸出液进行蒸馏，在蒸馏过程中不产生结晶物，无蒸馏管道堵塞现象，且馏出液中氟浓度均在3 g/L以下，可以作为稀酸返回浸出。
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