碱浸回收电解锰阳极泥中硒的研究
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摘要：采用氢氧化钠碱浸回收电解锰阳极泥中的硒，考察氢氧化钠浓度、浸出温度、液固比、浸出时间和搅拌速度等对硒浸出率的影响，并在此基础上研究了超声辅助强化浸出的效果。结果表明，超声辅助强化浸出可以降低浸出温度，缩短反应时间，并能有效提高硒的浸出率。当超声功率为500 W时，60 ℃反应50 min，硒的浸出率达到96.11%。
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Abstract: Selenium was recycled from electrolytic manganese anode slime by alkaline leaching. The effects of sodium hydroxide concentration, leaching temperature, ratio of liquid to solid, leaching time and stirring speed on selenium leaching rate were investigated. The ultrasonic extraction experiments were applied to reinforce alkaline leaching based on the result of single factor experiments. The results show that ultrasonic extraction can improve selenium leaching rate, reduce leaching temperature and time. Selenium leaching rate is 96.11% under the conditions including ultrasonic power of 500 W, ultrasonic time of 50 min, and temperature of 60 ℃.
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硒是一种稀散金属，在化工、冶金等领域广泛应用[1-2]，尤其是近年来新的应用领域的出现，市场需求有增无减。我国硒消费约占全球的60%，绝大部分从国外进口[3]，最大的需求领域是电解锰行业[4]。据报道，每生产1 t电解锰需消耗0.9~2.5 kg的二氧化硒[5]，其中有22.3%进入阳极泥，少量阳极泥用于锰矿浸出液除铁，大部分阳极泥作为工业固体废物堆存或廉价销售，其中的硒资源没有得到回收利用，造成了资源的严重浪费[6-7]。因此，研究回收电解锰阳极泥中的硒具有重要的意义。
常见的提硒工艺主要有硫酸化焙烧法[8]、苏打焙烧法[9]、水溶液氯化法[10]、萃取法[11]和Na2SO3浸出法[12]等，其中硫酸化焙烧火法蒸硒工艺是成熟工艺，但该工艺由于烟气量大、二氧化硫污染、能耗高等问题影响其进一步发展[13]。采用氢氧化钠溶液提取电解锰阳极泥中的硒，硒的氧化物与氢氧化钠发生成盐反应[14]，实现硒的浸出。碱性浸出液可用焙烧后的电解锰渣进行吸附脱硒，脱硒后的碱液返回浸出工段，实现循环利用。
本文主要研究以电解锰阳极泥为原料在碱性体系直接浸出硒的工艺条件，并在此基础上引入超声辅助浸出。考察了超声波功率、超声时间、超声温度对硒浸出率的影响。
1 试验原料与过程
以广西大新某电解锰企业的电解锰阳极泥为原料，化学成分（%）：Se 0.25、Mn 47.97、MnO2 61.93、Pb 4.83、Ca 0.39、Mg 0.40、Fe 0.23、Sn<0.10。阳极泥研磨至过0.15 mm筛，烘干后备用，试验所用的氢氧化钠为分析纯试剂，水为去离子水。
阳极泥浸出试验在置于超级恒温水浴槽的250 mL三口烧瓶中进行，机械搅拌，变频无级调速[15]。将配好一定浓度的氢氧化钠溶液加入三口烧瓶中，开启搅拌器，并调节到设定转速，当瓶内溶液的温度稳定至设定值后，快速加入10.00 g锰阳极泥，开始计时，反应结束后取样，采用极谱法测定溶液中硒含量[16]。
超声辅助浸出试验在置于KQ-500DB数控超声反应器中的250 mL三口烧瓶中进行，试验方法同上，采用极谱法分析溶液中硒含量[16]。
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2 结果与讨论

2.1 阳极泥浸硒工艺

2.1.1 浸出时间的影响

通过前期探索，确定在搅拌速率200 r/min、液固比10、氢氧化钠浓度80 g/L、浸出温度85 ℃的条件下，考察浸出时间对硒浸出率的影响，结果如图1所示。硒的浸出率随着浸出时间的增加而不断提高。当反应时间达到150 min时，硒的浸出率为71.14%。继续延长时间，硒浸出率的变化趋于平缓。
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图1 浸出时间对硒浸出率的影响

Fig.1 Effect of time on leaching rate of selenium
2.1.2 搅拌速率的影响

在液固比10、氢氧化钠浓度80 g/L、浸出温度85 ℃、浸出时间150 min的条件下，搅拌速率对硒浸出率的影响见图2。当搅拌速率达到300 r/min时，硒的浸出率为81.53%，此时效果最好。搅拌可以使锰阳极泥颗粒悬浮于液相中，同时又引起对流，增加了液相与阳极泥的接触几率，提高了液固传质系数，液固传质效果得到加强[17]，从而使锰阳极泥的浸出率增加。但当搅拌速率过大时，会使阳极泥黏附在三口烧瓶壁上，反应物减少，导致硒的浸出率降低。
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图2 搅拌速率对硒浸出率的影响

Fig.2 Effect of stirring speed on leaching rate of selenium
2.1.3 液固比的影响

在浸出温度85 ℃、浸出时间150 min、搅拌速率300 r/min、氢氧化钠用量8.0 g的条件下，液固比对硒浸出率的影响见图3。可以看出，液固比在4~6时硒的浸出率不断增大，而在6~12时，随着液固比的增大，硒的浸出率呈下降趋势。这是因为液固比太小时，浆液黏度增大，传质阻力大，传质速率慢；而液固比过大，氢氧化钠浓度降低，推动力下降，所以硒的浸出率降低。在液固比为6时硒的浸出率达到83.67%。
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图3 液固比试验结果
Fig.3 Test result of L/S
2.1.4 氢氧化钠浓度的影响

固定条件：液固比6、浸出温度85 ℃、浸出时间150 min、搅拌速率300 r/min，氢氧化钠浓度对硒浸出率的影响见图4。图中硒浸出率随着氢氧化钠浓度的增加而逐渐增加，当氢氧化钠浓度为70 g/L时，硒的浸出率达到81.67%。但当氢氧化钠的浓度从70 g/L增加到150 g/L时，硒的浸出率变化不大，趋于平缓。
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图4 氢氧化钠浓度对硒浸出率的影响

Fig.4 Effect of NaOH concentration on leaching rate of selenium
2.1.5 浸出温度的影响

固定条件：浸出时间150 min、搅拌速率300 r/min、氢氧化钠浓度70 g/L、液固比6，不同温度下的浸出结果见图5。
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图5 温度对硒浸出率的影响

Fig.5 Effect of temperature on leaching rate of selenium
由图5可知，当温度从30 ℃增加到95 ℃时，随着温度的升高，硒的浸出率明显上升。这是因为由于温度升高，参加反应的各组分扩散系数增大，减小了扩散阻力，加快了传质过程。同时，反应活性增强，反应的速率相应加快，从而使硒的浸出率升高。在浸出温度为95 ℃时硒的浸出率达到91.39%。
2.2 超声辅助强化浸出电解锰阳极泥中的硒

2.2.1 超声功率对硒浸出率的影响

超声作用能够使固体结构遭受破坏，生成更多的裂缝孔隙，甚至使颗粒粉碎，从而显著降低内扩散阻力和提高浸出速率[18]。在搅拌速率300 r/min、氢氧化钠浓度70 g/L、液固比6的条件下，在不同的超声强度下于60 ℃浸出50 min，结果见图6。可知，随着超声强度的增加，硒的浸出率也在不断提高，当超声功率为500 W时，硒的浸出率达到96.11%。
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图6 超声强度对硒浸出率的影响

Fig.6 Effect of ultrasonic intensity on leaching rate of selenium
2.2.2 超声时间对硒浸出率的影响

固定条件：搅拌速率300 r/min、氢氧化钠浓度70 g/L、液固比6、浸出温度60 ℃、超声功率500 W，超声时间对硒浸出率的影响如图7所示。
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图7 不同超声时间时的硒浸出率
Fig.7 Leaching rate of selenium under different ultrasonic time
从图7可看出，当超声时间为10 min，硒的浸出率只有68.6%，随着超声时间的延长，硒的浸出率显著增大，当超声时间延长到50 min时，硒的浸出率达到96.11%。继续延长超声时间，硒的浸出率趋于平缓。
2.2.3 超声温度对硒浸出率的影响

在搅拌速率300 r/min、氢氧化钠浓度70 g/L、液固比6、超声强度500 W、超声时间50 min的条件下，不同超声温度下的浸出结果见图8。
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图8 不同超声温度时的硒浸出率
Fig.8 Leaching rate of selenium under different ultrasonic temperature
图8中硒的浸出率随着超声温度的增加而大幅度提高，当反应在30 ℃下进行时，硒的浸出率为83.91%，而当温度达到60 ℃时，硒的浸出率增加到96.11%，硒的浸出接近完全。
比较常规浸出与超声辅助浸出的结果，可以发现，使用超声辅助浸出可降低浸出温度，缩短反应时间，并能有效提高硒的浸出率。
3 结论

1)使用氢氧化钠浸出电解锰阳极泥中的硒，硒的浸出率随浸出温度及浸出时间的增加而增大。当氢氧化钠浓度达到70 g/L时，硒的浸出率基本稳定在80%以上。
2)超声辅助强化浸出可以降低浸出温度，缩短反应时间，并能有效提高硒的浸出率。当超声功率为500 W时，在60 ℃浸出50 min的条件下，硒的浸出率达到96.11%。
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