氢氧化钠碱熔焙烧对页岩提钒过程的影响
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摘要：以湖北通山云母型含钒页岩为研究对象，采用NaOH碱熔焙烧—水浸工艺，考察了碱矿质量比、焙烧温度和时间、浸出温度和时间、液固比对钒浸出率的影响。结果表明，在碱矿质量比1︰1(g/g)、500 ℃焙烧60 min、然后按液固比4.0(mL/g)在60 ℃浸出60 min的条件下，钒浸出率可达84.63%。焙烧过程中，氢氧化钠参与含钒云母的分解反应，降低了云母分解反应的吉布斯自由能，云母结构的破坏程度加剧，强化了钒从云母晶格的释放；同时氢氧化钠参与化学反应，促进钒的溶出。
关键词：含钒页岩；钒；氢氧化钠碱熔焙烧；水浸
中图分类号：TF841.3

文献标志码：A

文章编号：1007-7545（2018）03-0000-00
Effect of NaOH Molten Roasting on Vanadium Extraction from Black Shale

JIAN Xing-wen1,2, HUANG Jing1,2,3, ZHANG Yi-min1,2,3,4, CAI Zhen-lei1,2,3, LIU Hong1,2

(1. School of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China; 
2. Hubei Provincial Engineering Technology Research Center of High Efficient Cleaning Utilization for Shale Vanadium Resource, Wuhan 430081, China; 
3. Hubei Provincial Collaborative Innovation Center for High Efficient Utilization of Vanadium Resource, Wuhan 430081, China; 
4. School of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China)

Abstract：Effects of mass ratio of alkaline to ore, roasting temperature and time, leaching temperature and time, and L/S on vanadium leaching rate from black shale were investigated by NaOH molten roasting and water leaching. The results show that vanadium leaching rate is 84.63% under the optimum conditions including mass ratio of alkaline to ore of 1︰1 (g/g), roasting at 500 ℃ for 60 min, leaching temperature of 60 ℃, leaching time of 60 min, and L/S of 4.0 (mL/g). Participation of NaOH in decomposition of vanadium-bearing mica during roasting reduces Gibbs Free Energy of decomposition reaction of mica. As a result, damage of mica structure is intensified, and release of vanadium from mica lattice is strengthened. Meanwhile, participation of NaOH in chemical reaction promotes further dissolution of vanadium.
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对云母型含钒页岩，必须破坏云母晶格，才能浸出钒[1-5]。传统的页岩提钒工艺一般采用高温焙烧、强酸浸出等方法打破对钒晶格的束缚，但是这些工艺往往存在云母结构破坏不彻底、钒浸出率低、能耗高等问题。因此，研究新型清洁提钒技术[6-7]，采用更加环保、高效的方法实现钒的释放，是当前页岩提钒行业中亟待解决的问题。
近年来，许多浸出添加剂和焙烧添加剂用于页岩提钒。浸出添加剂主要包括FeSO4[8]、CaF2[9]等，它们多在酸性条件使用，导致浸出液中杂质离子多，选择性较差。虽然目前在碱性体系下提钒也有一些研究，例如使用NaOH[10]、Na2CO3[11]溶液对含钒页岩焙烧样进行浸出，但是整个过程中焙烧温度高、浸出时间长、钒回收率低。
氢氧化钠熔融焙烧技术具有环保性(不排放有毒气体和废物)、良好的选择性(杂质提取量低)、良好的可利用性(低焙烧温度和高回收效率)，迄今已被应用于从二次资源中回收铕和铬等金属资源[12-14]。然而，这种技术在页岩提钒领域的可行性和适用性，特别是对于高铝硅含钒页岩提钒工艺及机理，仍缺乏深入的研究。
本文采用氢氧化钠碱熔焙烧—水浸工艺提取含钒页岩中的钒，考察焙烧与浸出条件对钒浸出率的影响，结合XRD、SEM及热力学分析，对氢氧化钠碱熔焙烧—水浸过程中微观结构、物相及化学变化进行了研究，揭示钒的回收机理。
收稿日期：2017-09-26

基金项目：国家自然科学基金资助项目（51604197，51404174）

作者简介：蹇兴文（1994-），男，湖北十堰人，硕士研究生；通信作者：黄晶（1981-），女，湖北潜江人，副教授.
1 试验原料及流程
试验所取钒页岩原矿来自湖北通山，原矿先于马弗炉中700 ℃脱碳1 h，得到脱碳样。钒页岩原矿和脱碳样的主要化学成分如表1所示。
表1 原矿和脱碳样的化学成分
Table 1 Chemical composition of raw ore and decarburization sample    /%

	试样
	V2O5
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	K2O
	Na2O
	TFe
	C
	S

	原矿
	0.70
	59.60
	8.40
	5.01
	2.24
	0.45
	4.13
	11.98
	3.38

	脱碳样
	0.82
	64.80
	11.83
	5.34
	2.68
	0.67
	4.27
	1.28
	0.80


借鉴研究资料及本课题组前期工作[15]，脱碳样需进一步焙烧，然后再进行浸出。
先将含钒页岩原矿破碎至粒径为-3 mm，于马弗炉中700 ℃脱碳1 h，再将脱碳样细磨至-0.074 mm约占70%，得到磨细试样。每次取30 g试样，加入氢氧化钠研磨均匀后放入镍坩埚，常温置于马弗炉中升温到一定温度下焙烧指定时间，冷却至室温后取出焙烧样。将焙烧样置于500 mL烧杯中，按一定液固比加水，在一定温度下搅拌浸出指定时间后进行固液分离，测定浸出液中钒含量并计算钒浸出率[16-17]。
2 结果与讨论
2.1 氢氧化钠碱熔焙烧试验
以钒浸出率为评价指标，通过单因素试验考察碱矿比、温度、时间的影响。固定水浸条件：液固比4︰1（体积质量比，mL/g）、60 ℃浸出60 min。
2.1.1 碱矿比

在焙烧温度500 ℃，焙烧时间60 min的条件下，碱矿比（质量比，g/g）对钒浸出率的影响见图1。在碱矿比小于1︰1时，随碱矿质量比增大，钒浸出率提升明显；当碱矿比大于1︰1后，钒浸出率增长趋于平缓，在碱矿比为1︰1时，钒浸出率为84.63%；此外，过量的氢氧化钠还会随水浸出，进入浸出液中，导致浸出液pH过高，在后续净化富集阶段，需要加入大量的酸来调节浸出液的pH，导致生产成本大幅增加。故适宜的碱矿比确定为1︰1。
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图1 碱矿比对钒浸出率的影响

Fig.1 Effect of mass ratio of alkaline to ore on vanadium leaching rate
2.1.2 焙烧温度

按碱矿比1︰1在不同温度焙烧时间60 min，试验结果见图2。可知，在500 ℃以下焙烧时，随温度的增加，钒浸出率明显提升，在500 ℃时最大为84.63%；当温度继续升高到500 ℃以上时，钒浸出率随温度的升高逐渐降低。原因可能是，随着焙烧温度升高，氢氧化钠碱熔焙烧反应体系中各种物质的化学活性逐渐增强，化学反应速率明显加快，各种反应物和生成物扩散速率也显著增大，钒浸出率提高；但是，该含钒页岩中SiO2等杂质含量高，在碱熔焙烧过程中，这些杂质成分易与氢氧化钠发生反应，形成硅酸盐矿物，导致反应体系黏度逐渐增大，反应体系的传质速率下降，钒浸出率降低；此外，也有可能是反应过程中发生了“烧结”，部分钒被包裹难以浸出，导致钒浸出率降低。综合考虑，焙烧温度选择500 ℃。
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图2 焙烧温度对钒浸出率的影响
Fig.2 Effect of roasting temperature on vanadium leaching rate
2.1.3 焙烧时间

在碱矿比1︰1，焙烧温度500 ℃的条件下，考察焙烧时间对钒浸出率的影响，结果见图3。焙烧时间在60 min以内时，钒浸出率随着焙烧时间的延长提升明显，在60 min时达到最大值84.63%。因为在焙烧过程中，云母类矿物晶体结构逐渐遭到破坏，更多的钒被释放，钒的氧化反应逐渐增强，高价钒的量增多，钒浸出率逐渐升高。当焙烧时间超过60 min后，由于温度对矿物结构的影响有限，钒的氧化转价反应趋于平衡，再延长焙烧时间，钒的浸出率不再提高。综合考虑能耗及浸出效果，确定焙烧时间为60 min。
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图3 焙烧时间对钒浸出率的影响

Fig.3 Effect of roasting time on vanadium leaching rate
2.2 浸出试验

取含钒页岩脱碳样在碱矿比1︰1、500 ℃焙烧60 min后所得焙砂进行水浸试验，考察相关因素对钒浸出率的影响。
2.2.1 浸出温度

在液固比4.0、不同温度浸出60 min的钒浸出率如图4所示。提高浸出温度，可以加快溶液中离子的扩散速率，更容易破坏云母晶格，加快钒的浸出反应速率，有利于钒的溶出，钒浸出率在60 ℃时达到86.43％，浸出温度进一步提高至60 ℃以上，钒浸出率略微下降。因此浸出温度60 ℃是适宜的。
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图4 浸出温度对钒浸出率的影响

Fig.4 Effect of leaching temperature on vanadium leaching rate
2.2.2 浸出时间

按照液固比4.0在60 ℃浸出不同时间，钒浸出率如图5所示。当浸出时间小于60 min时，随浸出时间的延长，钒浸出率从71.55%提高到84.63%，当浸出时间大于60 min后，继续延长浸出时间，钒的浸出率基本不变。为提高工作效率并保持较低能耗，确定浸出时间为60 min。
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图5浸出时间对钒浸出率的影响

Fig.5 Effect of leaching time on vanadium leaching rate
2.2.3 液固比
按照不同的液固比在60 ℃浸出60 min，钒浸出率见图6。当液固比由2.0提高到4.0时，钒浸出率提升明显。当液固比达到4.0后，钒浸出率趋于稳定。考虑到后续钒浸出液的富集及能耗，选取浸出液固比为4.0。
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图6液固比对钒浸出率的影响

Fig.6 Effect of L/S on vanadium leaching rate
2.3 氢氧化钠碱熔焙烧—水浸过程机理分析

2.3.1 物相分析

图7为不同样品的XRD谱。由图7可知，原矿中存在石英、云母、黄铁矿和方解石，而空白焙烧样中主要的矿物为石英、云母和方解石，以及少量的赤铁矿和石膏。这说明空白焙烧过程中，黄铁矿转变为赤铁矿，方解石部分分解并转化为石膏。
与空白焙烧相比，碱熔焙烧样中大部分云母特征衍射峰消失，同时，出现钙黄长石和硅酸钠的特征衍射峰，表明云母结构的破坏过程得到强化，云母在高温和氢氧化钠的作用下，逐渐分解并生成钙黄长石和硅酸钠，在此过程中，钒能从云母晶格中解离。
而浸出渣的XRD谱中只有少量的石英特征衍射峰，表明经过氢氧化钠碱熔焙烧、水浸后，钒页岩中云母结构被破坏，钒的晶格束缚被打破，同时，氢氧化钠与游离的钒氧化物反应，生成可溶性钒酸盐，随水浸出。
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图7 不同试样的XRD谱

Fig.7 XRD patterns of raw ore, roasted sample and leaching residues
2.3.2 矿物形貌分析
钒页岩空白焙烧样、碱熔焙烧样和碱熔焙烧水浸渣的SEM形貌如图8所示。空白焙烧样颗粒表面光滑，结构致密，云母仍以片状结构存在（图8a），说明此时云母的结构相对完整。经过氢氧化钠碱熔焙烧后，钒页岩矿物结构疏松，颗粒呈蜂窝状多孔腔结构（图8b），微观孔洞结构发达，有利于钒的释放[1]。而经过氢氧化钠碱熔焙烧、水浸出后的浸出渣，形貌和粒度变化较大，颗粒粒度变小且分布较为均匀（图8c），主要由一些细小颗粒和云状松散的絮状物组成，分散性好，无颗粒粘连，说明物料结构得到有效破坏，其中云母结构破坏尤为明显，钒得以释放并被浸出。
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图8 空白焙烧样(a)、碱熔焙烧样(b)及碱熔焙烧水浸渣(c)的SEM形貌
Fig.8 SEM patterns of black roasted sample (a), NaOH roasting leaching sample (b) and leaching residues (c)
2.3.3 氢氧化钠碱熔焙烧过程热力学分析

焙烧过程可能发生的化学反应有：

KAl2(AlSi3O10)(OH)2=KAlSi3O8+Al2O3+H2O(g)                                                (1)
2KAl2(AlSi3O10)(OH)2+6NaOH+6CaCO3=3Ca2Al2SiO7+3Na2SiO3+K2O+6CO2+5H2O(g)               (2)
V2O3+O2=V2O5                                                                           (3)
2V2O4+O2=2V2O5                                                                         (4)
6Al2O3+6NaOH+12CaCO3+2V2O5+6SiO2=6NaVO3+6Ca2Al2SiO7+12CO2+3H2O(g)              (5)
3Al2O3+12NaOH+6CaCO3+3V2O5+3SiO2=3Na4V2O7+3Ca2Al2SiO7+6CO2+6H2O(g)                   (6)
6Al2O3+18NaOH+12CaCO3+2V2O5+6SiO2=6Na3VO4+6Ca2Al2SiO7+12CO2+9H2O(g)               (7)
CaCO3+V2O5=CaV2O6+CO2(g)                                                              (8)
2CaCO3+V2O5=Ca2V2O7+2CO2(g)                                                            (9)
3CaCO3+V2O5=Ca3V2O8+3CO2(g)                                                           (10)
其中反应式(1)和(2)是空白焙烧、氢氧化钠碱熔焙烧条件下云母可能发生的分解反应，(3)和(4)是钒的氧化反应，(5)~(7)是焙烧过程中可能发生的钒酸钠盐的生成反应，(8)~(10)是钒酸钙盐的生成反应。
由图9可知，相比于反应(2)，当温度大于450 ℃之后，反应(1)的△Gθ才小于0，且此后反应(2)的△Gθ均低于反应(1)，说明氢氧化钠参与云母的分解反应，降低了云母分解反应的吉布斯自由能，使云母在更低的温度下发生分解反应，因此云母结构的破坏程度增大，更多的钒能从云母晶格中解离并被溶出。而反应(2)与反应(1)的△Gθ的差距随温度的升高逐渐增大，表明在氢氧化钠碱熔焙烧过程中，一定的温度范围内，升温有利于云母分解反应的进行。
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图9 焙烧过程中可能发生的化学反应的标准吉布斯自由能
Fig.9 Standard Gibbs Free Energy of possible chemical reaction during roasting process
由图9可知，反应(3)和(4)的△Gθ小于0，说明在含钒页岩焙烧过程中，云母被破坏后释放出的低价钒能够被氧化为游离的高价钒，高价钒再与其他物质生成钒酸盐。在整个焙烧过程中，反应(6)的△Gθ比反应(5)和(7)的小，表明焦钒酸钠比偏钒酸钠和正钒酸钠更容易生成。反应(9)的△Gθ比反应(8)和(10)的小，表明焦钒酸钙比偏钒酸钙和正钒酸钙更容易生成。而反应(5)~(7)的△Gθ明显小于反应(8)~(10)，表明在氢氧化钠碱熔焙烧过程中，水溶性的钒酸钠盐比难溶于水的钒酸钙盐更容易生成，水浸过程中钒更容易从矿物中溶出。
3 结论

1)云母型含钒页岩氢氧化钠碱熔焙烧一水浸处理的最佳工艺参数为：碱矿质量比1︰1（g/g）、焙烧温度500 ℃、焙烧时间60 min；水浸温度60 ℃、液固比4.0(mL/g)、水浸时间60 min。钒浸出率可达84.63％。该工艺比常规焙烧工艺的焙烧温度低、焙烧时间短、浸出率高。
2)氢氧化钠碱熔焙烧过程中，氢氧化钠参与含钒云母的分解反应，降低了云母分解反应的吉布斯自由能，使云母在更低的温度下发生分解反应，强化了钒从云母晶格中的释放；同时，氢氧化钠碱熔焙烧后矿物微观孔洞结构发达，有利于钒浸出率的提高。
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