含锗煤烟尘造球粘结剂的选择
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摘要：探索膨润土、淀粉、羧甲基纤维素、硅酸钠、水玻璃、氧化钙、丙烯酰胺等粘结剂对一次煤烟尘球团强度的影响。结果表明，淀粉、氧化钙和丙烯酰胺不能提高球团强度。羧甲基纤维素可以有效提高球团强度，但在焙烧过程中，羧甲基纤维素会被氧化分解掉，焙烧后的球团为粉末状。固体硅酸钠和液体水玻璃做粘结剂时，粘结剂与煤灰质量比接近1︰1时球团才能达到所需强度，加入量过多，且温度过高会造成球团的熔融，对锗的挥发率有一定影响。选择膨润土做粘结剂，加入量为烟尘的16%左右，球团强度好，对锗的挥发率基本没有影响，锗的挥发率可达99%以上，综合考虑用膨润土做粘结剂。
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Selection of Pelletizing Agglomerant for Germanium-Bearing Coal Dust
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Abstract：Effects of bentonite, starch, carboxymethyl cellulose, sodium silicate, water glass, calcium oxide and acrylamide on strength of primary coal dust pellets were investigated. The results show that starch, calcium oxide and acrylamide can not improve pellet strength. Though effectively improving pellet strength, carboxymethyl cellulose will oxygenolysis during roasting, and ball turns into powder. When applying solid sodium silicate and liquid water glass as binder, pellet can obtain required strength with mass ratio of binder to coal ash of 1︰1, but will melt with extreme high temperature and too much binder, exerting a certain impact on germanium volatilization rate. Pellets have good strength and germanium volatilization rate is 99% above when applying bentonite as binder with mass addition of 16% of dust. Bentonite is selected as binder.
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1 概述

锗是稀有分散元素[1]，在很多领域得到广泛应用[2]。中国是锗的主要生产国和出口国[3]。锗没有独立的成矿资源，主要伴生在铅、锌、铜等有色金属矿以及煤矿中。中国锗产量的50%产自煤[4]，加强对煤中锗的综合回收利用意义重大。从褐煤中提取锗的方法有水冶法[5]、火冶法[5-17]、干馏法、无机酸浸出法[5]、微生物浸出法[7,18]等。目前，我国工业上从锗煤回收锗的工艺是，锗煤高温燃烧挥发锗富集到烟灰，富锗烟灰再氯化蒸馏提取锗。一次挥发所获得锗富集物品位不高，后续的氯化蒸馏势必消耗大量的化学试剂并排出大量的蒸馏废液和废渣。这不仅使提锗经济性变差而且造成巨大的环保压力，且原煤锗品位越低，问题越严重。因此结合我国锗煤目前回收锗的工艺现状，对含锗原煤燃烧挥发产出的低品位锗烟灰采用还原焙烧挥发的方法，再次进行挥发富集锗，将能大大提高锗的富集品位，是低品位锗煤回收锗可选的技术方案。
由于烟灰粒度很细，直接还原在工业应用中存在诸多问题，如料层的透气性不好、还原速度变慢、恶化炉内环境、煤灰随烟尘飘走造成二次烟尘品位降低。因此，选择合适的粘结剂使煤灰形成具有一定强度的球团对烟尘中锗的二次挥发富集具有重要意义。含碳球团冷固结球团的强度，特别是高温强度是还原焙烧的关键。生产中球团在链条炉中通过高温区，在还原气氛中使锗还原为GeO挥发出来，应避免球团在运输和入炉时破碎。本文通过不同粘结剂对该烟尘球团生球强度及高温强度的影响来考察含锗烟尘球团直接还原焙烧回收锗的可能性。
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2 试验原料

含锗烟尘样品为内蒙古锡林郭勒的含锗褐煤，在漩涡炉内高温燃烧，控制在还原气氛下，使锗挥发富集于烟尘。煤烟尘的主要成分（%）：Ge 0.43、C 53.7、O 10.59、Si 9.26、Al 2.77、S 5.83、Fe 12.23、Ca 5.02。
含锗烟尘里含有大量未燃烧尽的碳，这是原煤挥发燃烧时需控制在还原气氛下进行所致。烟尘中的碳可提供还原气氛所需要的C和CO。
煤烟尘的形貌见图1。煤灰中颗粒主要有3种形态，分别为片状体、球形体和柱状体。经过测量分析，片状体的平均尺寸为长52 μm、宽26 μm、厚10 μm；球形体的直径平均为38 μm；柱状体的高为80 μm、直径12 μm。煤灰中主要形态为片状体。
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图1 煤灰的SEM形貌
Fig.1 SEM diagram of coal ash
颗粒状煤灰无黏性，呈砂质，需要添加粘结剂才能造成有一定强度的球团。本试验共使用了膨润土、淀粉、羧甲基纤维素、硅酸钠、水玻璃、氧化钙、丙烯酰胺等几种粘结剂，按不同的配比制备出不同强度的球团。干燥后球团强度很差，不成形的淘汰，用干燥后成形、有一定强度的球团做焙烧试验，观察焙烧后球团的强度。其中膨润土是以蒙脱石为主要矿物成分的非金属矿，本试验中添加的膨润土为钙基膨润土。
由于含锗烟尘里含有大量未燃烧尽的碳，试验中制团时配料添加一定量的活性炭用以调整碳的比例，控制焙烧过程中的还原气氛。
试验时将尺寸合适的石英管放入管式电阻炉中，试验过程中石英管两端用橡胶塞封闭。将煤烟尘球团烘干后称量，放入石墨坩埚中。将管式电阻炉设置一定的升温程序，待温度升到设定温度时将石墨坩埚放入石英管中焙烧一定时间后取出，降温后在研钵内混匀送分析焙烧渣成分。
先将球团配以一定比例的粘结剂制粒，粒料烘干后将电阻炉设置程序升温至反应温度，然后将盛有预制煤球的石墨舟放置于管式电阻炉恒温区内还原挥发一定时间，在反应器冷端收集挥发的烟尘。采用ICP测定烟尘及烧渣中锗含量，计算锗的挥发率。
在探索粘结剂对粒料强度和挥发率的影响试验时，将烟尘与粘结剂按比例称重，混合均匀，再加入适量的水，混合均匀。试验中用手将混合物团成直径15 mm左右的球团，将湿球在烘箱中105 ℃保温烘干，烘干后形成有一定强度的干燥球团，然后测量干球的强度。试验中球团的强度用堆在一起的状态和从0.5 m高度下落次数来确定，其中≥5次的为符合生产强度需求，可以采用；＜5次的则不合格。强度达到要求的，在管式电阻炉内焙烧，焙烧后检测烧渣的强度和锗含量，计算锗挥发率，结合球团强度选择合适的粘结剂，选择最优的配比。
本试验是将球团放在石墨舟中在石英管内焙烧，球团没有碰撞和挤压，生产中是将球团平铺在链条炉中两到三层的高度往炉膛内高温区传送的，压力与试验中相似，只是会有降落的过程，所以用试验中球团的行为模拟生产过程中球团的行为是可行的。
3 试验结果与讨论

3.1 淀粉、羧甲基纤维素、氧化钙、丙烯酰胺对球团强度的影响
由表1可以看出，淀粉、氧化钙和丙烯酰胺基本不能使球团强度增加。羧甲基纤维素可以显著增加球团的强度，但是在焙烧过程中，羧甲基纤维素会被氧化分解掉，焙烧后球团的强度很差，也不可取。另外，对用羧甲基纤维素做粘结剂的球团在200 ℃条件下胶结固化，分别做了3、5、10、15 h的条件试验，固化后球团强度反而会降低。所以羧甲基纤维素做粘结剂的设想也被否决。
表1 淀粉、羧甲基纤维素、氧化钙、丙烯酰胺对球团强度的影响

Table 1 Effect of starch, carboxymethyl cellulose, calcium oxide and acrylamide on strength of pellets

	煤灰/g
	膨润土/g
	淀粉/g
	羧甲基
纤维素/g
	氧化钙/g
	丙烯
酰胺/g
	球团
强度
	焙烧后
强度

	50
	3
	1（冷水）
	
	
	
	＜5
	强度差

	50
	3
	1（开水溶解）
	
	
	
	＜5
	强度差

	50
	3
	
	1
	
	
	≥5
	强度差

	50
	
	
	1
	
	
	≥5
	强度差

	50
	
	
	2
	
	
	≥5
	强度差

	50
	
	
	
	
	2
	＜5不成形
	

	50
	
	
	
	
	5
	＜5不成形
	

	50
	5
	
	
	
	
	＜5
	强度差

	50
	
	5（开水溶解）
	
	
	
	＜5
	强度差

	50
	2
	
	1
	
	
	强度很好≥5
	强度差

	20
	2
	
	
	2
	
	强度弱/易碎
	易碎

	20
	
	
	
	4
	
	强度弱/易碎
	易碎

	20
	
	
	
	6
	
	不成形/粉碎
	


3.2 硅酸钠和液体水玻璃对球团强度的影响
固体硅酸钠和液体水玻璃两种粘结剂的试验结果见表2，从表2可以看出，用这两种物质做粘结剂时，粘结剂与煤灰的质量比接近1︰1时才能达到一定强度，加入量太多，而且温度过高会造成球团的熔融，会降低锗的挥发率，也不予考虑。
表2 硅酸钠和液体水玻璃对球团强度的影响

Table 2 Effect of sodium silicate and liquid water glass on strength of pellets

	煤灰/g
	膨润
土/g
	硅酸
钠/g
	水玻
璃/g
	球团
强度
	固化
	焙烧后
球团强度
	焙烧渣锗
含量/%

	25
	2
	2
	
	＜5
	
	900 ℃以上熔融成致密固体
	

	25
	
	5
	
	＜5
	
	
	

	25
	
	5
	
	＜5
	200 ℃/8 h
强度差
	
	

	25
	
	10
	
	＜5
	
	易碎
	

	20
	
	10
	
	≥5
	
	有一定强度，易碎
	0.11

	30
	
	20
	
	≥5
	
	>5，可捏碎
	0.10

	20
	
	20
	
	≥5
	200 ℃/10 h
强度变小
	800 ℃/2 h熔融
	0.097

	15
	
	10
	
	≥5
	200 ℃/10 h
强度变小
	800 ℃/2 h熔融
	0.12

	20
	1
	
	10
	＜5
	
	有一定强度
	0.031

	20
	
	
	10
	＜5
	
	易碎
	0.028

	20
	
	
	20
	≥5
	
	强度好
	0.016

	20
	
	
	25
	≥5
	
	强度好
	0.008

	55
	3
	
	63
	≥5
	
	强度很好
	0.10


3.3 膨润土对球团强度的影响

膨润土做粘结剂时的球团强度和锗的挥发率结果如表3所示。
表3 膨润土含量对球团强度的影响
Table 3 Effect of bentonite content on ball strength

	煤灰/g
	膨润
土/g
	球团
强度
	焙烧后
强度
	锗挥发率/%

	
	
	
	
	700 ℃
	800 ℃
	900 ℃

	50
	3
	≤5
	≤5
	95.40
	97.73
	99.18

	50
	5
	≤5
	≤5
	95.61
	96.98
	99.39

	50
	8
	≥5
	≤5
	95.07
	97.56
	99.24

	50
	10
	≥5
	≥5
	95.84
	97.88
	99.06


从表3可以看出，用膨润土做粘结剂时锗的挥发率很高，加入量无需太多，球团强度好，而且对锗的挥发率基本没有影响，综合考虑用膨润土做粘结剂。膨润土加到煤灰20%的量球团可以达到一定强度，生产中可根据需求强度调节配比。
3.4 造球时水分对球团强度的影响

选定膨润土做粘结剂后，按配比混合好煤灰和膨润土，考察水分对球团强度影响。当水分含量过少时，球团成球率低，球团强度很差，这是由于混合料没有充分润湿，粘结剂的作用未有效发挥，或者不能成团。水分含量增加至物料重量的70%左右，球团强度明显升高，这是因为水分越高，生球的可塑性越强，越能更好地吸收冲击能[19]。但如果水分达到80%时，干球的强度反而下降，这是因为此时湿球容易塌陷，干燥后局部粘结力失效，球团容易开裂。另外，水分过高也会在造球时粘结模具，成型困难。因此，造球水分不易过高，选择加水量为物料重量的70%为宜。
4 结论

1）使用膨润土为粘结剂，膨润土配入量为烟尘量的16%时，干燥球团可从0.5 m高空下降到水磨石地面次数≥5次，焙烧后强度降低，但也可保持完整，而且对锗的挥发率基本没有影响，锗挥发率可达99%以上。
2）粘结剂的配入量越少越好，生产时可根据需要调整粘结剂的加入量。
参考文献

[1] 陈少纯，顾珩，高远，等.  稀散金属产业的观察与思考[J].  材料研究与应用，2009，3（4）：216-222. 
[2] 徐冬，陈毅伟，郭烨，等.  煤中锗的资源分布及煤伴锗提取工艺的研究进展[J].  煤化工，2013，41（4）：53-57.

[3] 张家敏，雷霆，张玉林.  从含锗褐煤中干馏提锗和制取焦炭的试验研究[J].  稀有金属，2007，31（3）：371-376.

[4] 陈少纯.  含锗煤回收锗的技术研究[C]//全国稀有金属冶金学术会议论文集，烟台，2014：31-33.
[5] 王玲，张云鹏.  煤中锗提取的方法与分析[J].  煤炭加工与综合利用，2003（6）：40-43.
[6] 王吉坤，何蔼平.  现代锗冶金[M].  北京：冶金工业出版社，2004：1-3.
[7] 雷霆，张玉林，王少龙.  锗的提取方法[M]．北京：冶金工业出版社，2007：56-61.
[8] 冯林永，雷霆，张家敏，等.  含锗褐煤综合利用新工艺研究[J].  有色金属（冶炼部分），2008(5)：35-37.
[9] 邓明国，秦德先，雷振，等.  滇西褐煤中锗富集规律及远景评价[J].  昆明理工大学学报（理工版），2003，28（1）：4-7.
[10] 周令治，陈少纯.  稀散金属提取冶金[M].  北京：冶金工业出版社，2008：23-25.
[11] 金明亚，陈少纯，曹洪杨.  还原挥发法从低品位含锗煤灰中提取锗[J].  有色金属（冶炼部分），2015(3)：50-53.
[12] 王玲，李存国.  褐煤中锗高效提取的试验研究[J].  中国煤炭，2005，31（12）：52-54.
[13] 林奋生，杨凤祥.  一种从含锗煤中提取锗的方法：92105988.4[P].  1992-07-15.
[14] 中国有色金属协会.  有色金属冶金工程技术学科发展报告[R].  北京：中国科学文献出版社，2012：96.
[15] FA TIMA A T C P.  Hydrometallurgical recovery of germanium from coal gasification fly ash solvent extraction method[J].  Ind Eng Chem Res，2008(47)：3186-3191.

[16] PARK H T L.  Germanium(IV) adsorption from aqueous solution using a Kelex-100 functional adsorbent[J]. Ind Eng Chem Res，2009(48)：4014-4021.

[17] MOSKALYK R R.  Review of germanium processing worldwide[J].  Minerals Engineering，2004，17(3)：393-402.

[18] 朱云，胡汉，苏云生.  微生物从煤中浸出锗的基础热力学[J].  云南冶金，2002，31（3）：106-113.
[19] 宋玉安，郭江，李荣，等.  济钢含碳球团强度影响因素研究[J].  济源职业技术学院学报，2015，14（1）：11-15.

doi：10.3969/j.issn.1007-7545.2018.03.009








