电容去离子技术分离石煤酸浸液中的钒和铝
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摘要：采用一种新兴吸附技术—电容去离子技术（CDI），利用活性炭/离子交换树脂复合电极去除石煤空白焙烧—硫酸浸出液中的铝，考察了各工艺条件对钒、铝分离因数的影响。结果表明，当施加电压为2.0 V、进料流量25 mL/min、溶液初始pH 0.75、电极间距9 mm时，对酸浸液中的铝的吸附量为422.4 mg/g，钒、铝分离因数为28.3，钒、铝分离效果显著。
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Abstract：Aluminum was removed from blank roasting-acid leaching solution of stone coal with an emerging desalination technology-capacitive deionization (CDI) by ion exchange resin/activated carbon composite electrode. The effect of process conditions on separation factor between vanadium and aluminum was investigated. The results show that adsorption quantity of aluminum is 422.4 mg/g with separation factor of 28.3 under the optimum conditions including charging voltage of 2.0 V, feeding flow rate of 25 mL/min, pH value of 0.75, and electrode spacing of 9 mm.
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石煤空白焙烧—酸浸提钒工艺浸出率高，能耗低，是目前运用较为广泛的石煤提钒工艺之一[1-4]。由于强酸浸出选择性较差，酸浸过程中会导致大量铝离子进入溶液，降低沉钒率，影响五氧化二钒产品的质量，造成产品指标不达标[5-6]。现有的研究多采用化学沉淀、溶剂萃取等方法去除酸浸液中的铝，达到钒、铝分离的目的。王学文等[7]在石煤酸浸液中加入富钾物料除铝，使溶液中的铝以硫酸铝钾矾KAl(SO4)2·12H2O晶体的形式析出。陈惠等[8]等向石煤硫酸浸出液中加入氨水调节pH至2.0，静止5~8 h后，析出铵明矾晶体，过滤分离后除铝。溶剂萃取法通常采用P204为萃取剂对酸浸液中钒与铝进行分离[9-10]，但其对溶液的酸强度要求严格，一般要求先用石灰调节pH，固液分离后再进行后续萃取。这些方法普遍存在药剂消耗量大、步骤繁琐、容易产生有机废水造成环境污染等问题，且沉淀过程中易夹带钒，造成钒损失率过大。
电容去离子技术（CDI）作为一种新兴的环境友好型电吸附技术，目前研究多限于海水淡化和废水处理领域，而对离子选择性去除的研究[11-13]较少，其在湿法冶金领域中的应用尚在探索阶段。离子交换树脂因其带有的官能团不同，对离子有不同的选择性，将离子交换树脂与电容去离子技术相结合，制备活性炭/离子交换树脂复合电极，即包括了离子交换树脂的高选择性，又有电容法的高效率、低能耗的特点[14]。其原理是利用CDI中的双电层使溶液中离子在电极板附近富集，局部液体浓度大幅提高，和电极中的离子交换粉末树脂发生反应，达到除铝效果[15]。本研究拟利用活性炭/离子交换复合电极组成CDI组件，对石煤酸浸液中的铝进行吸附，达到钒、铝分离的目的。根据钒和铝在溶液中的存在形式不同，选取适宜的树脂，并以分离系数为标准，考察了钒、铝分离效果，探讨电容去离子过程中操作电压、溶液初始pH、料液流量和极板间距等因素对钒、铝分离系数的影响，确定最佳操作参数。
1 试验
1.1 试验材料

原料液来自湖北某地的石煤空白焙烧酸浸液，其中钒离子浓度1 445 mg/L，铝离子浓度6 799 mg/L。选用矿物质活性炭作为主要电极材料，振磨，用去离子水湿筛，烘干，筛下颗粒尺寸约38 μm。选用ZG-A-PX氢氧型粉末树脂，既增加电极亲水性提高电容量，又可增加电极的选择性，其和液体中的离子发生交换反应，从而达到钒、铝分离的目的。
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1.2 主要试剂和设备

主要试剂：聚偏氟乙烯（PVDF）、二甲基乙酰胺（DMAC）、亚硫酸钠、硫酸。
主要设备：E660电化学工作站、101-3型干燥箱、DZF6020真空干燥箱、直流稳压电源。
1.3 试验方法

复合电极制备：将活性炭和离子交换粉末树脂按质量比1︰3混匀，加入10%的粘结剂PVDF和一定量的溶剂DMAC，搅拌4 h制成均匀浆体，均匀涂覆在集电极两面，在烘箱中50 ℃烘干4 h，然后在真空干燥箱中50 ℃干燥4 h，制成10 cm×3.7 cm的吸附电极片。
酸浸液预处理：在石煤酸浸液中加入4 g/L的亚硫酸钠，加热搅拌，保证酸浸液中的钒全部还原成四价。
电容去离子吸附：将CDI组件、稳压直流电源、蠕动泵连接成液体处理装置。采用蠕动泵将酸浸液以恒定、均匀的速度加入电容吸附装置中，完成钒、铝的分离过程后，液体回流至料液池中。
1.4 分析方法
采用ICP等离子发射光谱法检测处理前后溶液中钒、铝离子的浓度，计算铝的吸附量和钒、铝的分离因数。分离因数偏离1，表明电极对两种离子之间的吸附能力有差别，偏离越大，表明两者越容易分离。计算公式如下：
吸附量Q=(C0×V0-Ct×Vt)/m                                                                   (1)

分配系数D=(C0×V0-Ct×Vt)/(Ct-Vt)×100%                                           (2)
分离因数SA/B=DA/DB                                                                              (3)

式中，C0和Ct分别为初始溶液和处理后溶液中离子的浓度(mg/L)；m为电极中有效电极的质量(g)；V0和Vt分别为处理前后溶液的体积(L)。
2 结果与讨论

2.1 酸浸液中Al、V的存在形式

离子交换树脂对溶液中离子的吸附效果与溶液中离子的存在形式密切相关，而离子在液体中存在形式取决于离子的价态、浓度和溶液pH。当钒是四价时，在pH<4的溶液中，基本上以阳离子状态VO2+的形式存在，不会和阴离子交换树脂发生离子交换反应，在pH>4之后，V（Ⅳ）会逐步转变成HV2O5-的形式[16]。
图1是利用Msdusa软件绘制出的c(Al)=6 799 mg/L时，铝在不同pH下的存在形式。
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图1 铝在不同pH溶液中的存在形式
Fig.1 Fraction of aluminum in solution with different pH value
从图1可以看出，当pH小于2时，溶液中的一部分铝以Al(SO4)2-的形式存在，当pH在4~10之间时，大约有20%左右的铝以AlF4-的形式存在，当pH大于10时，溶液中的铝形式开始发生转变，逐渐转变成Al(OH)4-，以阴离子形式存在。溶液pH<1，此时部分铝会以Al(SO4)2-形式存在，当施加电场时，溶液中的含铝离子向电极板移动，阴离子向正极板移动，阳离子向负极板移动。靠向正极板的离子和复合电极发生离子交换反应，阴离子交换树脂中的OH-被取代进入液体[17]，在电极表面富集，此时正极表面呈碱性环境。同时，负极板附近由于水的电离和电解导致OH-富集，电极表面pH升高，负极板附近的含铝离子向Al(OH)4-转变，因此会发生铝以Al(OH)4-形式被电极吸附。由于V（Ⅳ）在酸浸液中主要以阳离子形式存在，且铝在电场环境中始终有部分以阴离子形式存在，因此可以选择阴离子交换树脂作为电极材料制备活性炭/离子交换树脂复合电极，通过电容去离子法达到钒、铝分离的目的，并有效降低钒损失率。
2.2 操作电压对钒、铝分离效果的影响

操作电压影响溶液中离子的移动速度和吸附量，因此会影响电极对钒、铝的分离效果。试验控制酸浸液初始pH为0.75，进料流速为25 mL/min，电极间距9 mm，改变电极板间施加的电压，考察不同操作电压对铝的吸附量和钒、铝分离因数的影响，结果如图2所示。
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图2 不同电压时铝的吸附量和钒、铝分离因数
Fig.2 Adsorption capacity of aluminum and separation factor under different voltage
由图2可见，随着电压从0.5 V增大到2.5 V，电极对铝的吸附量逐渐增大，从330.5 mg/g上升至486.8 mg/g，钒、铝的分离因数也逐渐增大。当电压在0.5 V时，二者分离因数最小，但仍大于10。可见，在电容去离子过程中，钒、铝可以有效地分离，随着电压逐渐增大，分离效果更加明显。因为随着电压的增大，电极表面双电层作用增强，更多铝离子富集在电极表面并被树脂吸附，铝的吸附量增大，而V（Ⅳ）在强酸性环境下不会和复合电极中的离子交换树脂发生反应，只有小部分被电极表面的双电层吸附，钒损失率较低，因此电压越大，钒、铝分离效果越明显。但过高的电压会导致溶液加剧电解，影响电极的使用寿命，增加能耗[19]。综合考虑，选取操作电压为2.0 V。
2.3 初始pH对钒、铝分离效果的影响

初始pH会影响离子交换树脂对离子的吸附能力及离子在溶液中的存在形式，导致吸附量变化，从而会影响电极对钒、铝的分离效果。试验控制操作电压2.0 V，进料流速25 mL/min，电极间距9 mm，不同溶液初始pH对铝的吸附量和钒、铝分离因数的影响结果如图3所示。
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图3 不同pH时铝的吸附量和钒、铝分离因数
Fig.3 Adsorption capacity of aluminum and separation factor under different pH value
图3表明，pH的变化对铝的吸附和钒、铝分离的影响较大。随着pH的升高，铝的吸附量增大，但钒、铝的分离因数逐渐下降，二者分离效果降低。从图1可以看出，pH向2靠近时，阴离子态的Al(SO4)2-含量增大，更容易被电极中的阴离子交换树脂吸附，而钒在溶液中以VO2+的形式存在，向电极负极移动，此时极板表面由于水电离和电解导致大量OH-富集，局部液体H+含量降低，溶液pH更接近4，此时钒逐步向HV2O5-的形式转变，和复合电极发生离子交换反应，钒损失率增大，钒、铝分离效果不明显。因此，溶液初始pH为0.75时，钒、铝分离效果最佳。
2.4 料液流量对钒、铝分离效果的影响

料液流量决定液体和电极表面接触时间，因此流量大小会影响电极吸附效果的好坏，导致钒、铝分离效果差异。试验控制操作电压2.0 V，初始pH为0.75，电极间距9 mm，料液流量对铝的吸附量和钒、铝分离因数的影响结果如图4所示。
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图4 不同流量时铝的吸附量和钒、铝分离因数
Fig.4 Adsorption capacity of aluminum and separation factor under different flow rate
从图4可看出，随着料液流量的增大，电极对铝的吸附量先降低，后增大，钒、铝的分离效果也变化显著，呈先上升后下降的趋势。当电极间距不变时，液体料液流量的增大使流经电极间的溶液流速增大，离子未能及时和电极发生反应就被带离电极表面，但是当流量增大到一定值时，电极的单位面积处理量增大，与电极表面接触的离子量大大提高，从而各种离子吸附量均会提高。在流量为25 mL/min时，钒、铝分离因数最大为28.3，远大于1，表明此时分离效果最明显。综上所述，料液流量为25 mL/min时钒、铝分离效果最佳。
2.5 电极间距对钒、铝分离效果的影响

电极间距会影响电场强度和溶液在两极板间流动阻力，造成电极吸附能力的变化，从而影响电极对钒、铝的分离效果。试验控制操作电压2.0 V，进料流速25 mL/min，溶液初始pH为0.75，改变电极间距，铝的吸附量和钒、铝分离因数曲线如图5所示。
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图5 不同电极间距时铝的吸附量和钒、铝分离因数
Fig.5 Adsorption capacity of aluminum and separation factor under different electrode spacing
由图5可知，电极间距的变化对钒、铝的分离效果影响较为明显。当间距由3 mm增加到9 mm时，钒、铝分离因数由3.7提高到28.3；当电极间距继续增大到13 mm时，虽然分离因数仍在增大，但趋势变缓，且铝的吸附量降低。这是因为，随着电极间距加大，电场强度减弱，电极表面的双电层作用减小，电极对离子的吸附能力下降，钒、铝分离效果变差。因此，为保证铝有较高的去除率且钒、铝能有效分离，最适宜的电极间距为9 mm。
3 结论

1）活性炭/离子交换树脂复合电极通过电容去离子过程中可以有效实现石煤提钒酸浸液中钒和铝的分离。
2）当操作电压为2.0 V，进料流量25 mL/min，溶液初始pH为0.75，电极间距9 mm时，电容去离子法对石煤酸浸液中铝的吸附量为422.4 mg/g，钒、铝的分离因数为28.3，分离效果良好。
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