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要!从环保角度考虑$目前国家对传统钒渣提钒工艺提出改进建议$新工艺要求对钒渣中钒和

铬充分提取$使得浸出渣中铬含量尽可能低
<

经热力学的计算发现$相同的条件下铬比钒更难提

取$而且添加
C

8

!

a+

"

!

的提铬效果要比添加
C

8

a

的更好
<

因此$采用将钒渣粉与碱性
C

8

!

a+

"

!

粉末的混合样进行高温氧化焙烧$焙烧后再用硫酸酸浸的方法提取钒渣中铬
<

同时$研究了
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含量'焙烧温度'焙烧时间及酸浸
?

+

值对铬提取的影响
<

实验结果表明%铬的提取率随

着碱渣比'焙烧温度'焙烧时间的增加而增加$随酸浸
?

+

值的降低而增大#在焙烧温度为
#"""\

'

碱渣比为
#<"

'焙烧时间为
!9

'酸浸
?

+["<#

的条件下$铬的提取率为
G.L
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钢厂钒渣中通常含有
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传统方法是将
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$

J2H4$J2
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混合物粉末添加到钒渣粉中(

.

)

$在约

(""\

下将粉样焙烧$然后用热水浸取焙烧产物$使

固体中的钒转移到水溶液中$以提取钒渣中的

钒(

.

$

%$G

)

$这称之为钠化焙烧法
<

该方法的铬提取率不

高于
%L

$使得大量有毒致癌的铬元素留在水浸渣

中$这些无法处理的含铬水浸渣堆放在环境中对环

境带来了极大的潜在危害(

&

)

<

从环保角度考虑$目前

国家对传统钒渣提钒工艺提出改进建议$要求新工

艺对钒渣中钒和铬均要充分提取$使得浸出渣中的

铬含量尽可能低
<

此外$传统钒渣提钒工艺的水浸渣

中含有高含量的
J2

元素$这限制了铁含量高的水

浸渣入高炉用作铁原料$使得大量水浸渣无法再用
<

此外$由于钠化焙烧对炉衬腐蚀严重$人们还研究了

钒渣加
H2a

高温焙烧$焙烧样再用硫酸浸取$以提

取钒$称为钙化焙烧法(

-

)

<

钙化焙烧法的酸浸渣中含

有大量硫酸根!

H2Qa
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沉淀"$这也使得铁含量高的

酸浸渣也无法入高炉再用
<

采用钒渣加
C

8
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高温

焙烧$焙烧样再用硫酸浸取$以提取钒$这称为镁化

焙烧法(

(
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由于
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8
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!溶解度为
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"在水中

溶解度比
H2Qa
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!溶解度为
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"大得多$镁化焙

烧法酸浸渣中硫元素含量极低$这使得此法酸浸渣

入高炉再用成为可能<通过热力学计算发现$用
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代替
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进行钒渣焙烧$铬的提取率有

可能更高
<

因此$研究了用钒渣加
C
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进行镁

化焙烧铬的提取
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实验部分
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实验材料

实验所用钒渣由国内某一钢厂提供
<

钒渣经破

碎'干燥'过筛后分粒度包装并储存于干燥器中$供

后续 实 验 使 用
<

实 验 中 钒 渣 样 品 的 粒 度 为
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固体粉末!分析纯
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药集团化学试剂$硫酸液体为分析纯
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铬的提取

将钒 渣 固 定 为
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$添 加 不 同 质 量 的
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与钒渣质量之比为碱渣

比$其比分别为
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$
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$
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和
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首先将碱与钒渣充分混匀后置于氧化铝坩埚

中$然后放入已预热到一定温度的马弗炉中进行焙

烧$到了预定时间后将坩埚取出$再室温下冷却
<

待

焙烧后的样品冷却后取出称重$如遇结块将其研磨
<

经焙烧后的样品破碎至粒度小于
&,

"
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$随后将其

放入
!""1O

的玻璃烧杯中$加入
," \

的去离子

水$液固比为
."Z#

$再放入电磁转子$用薄膜包裹

好烧杯$并将其放在带有加热功能的电磁搅拌器上$

控制温度
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及转速
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&

135

$搅拌
#"135

后向

溶液中加入不同量的硫酸$调节溶液
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值至预定

值$再搅拌
#!"135<

等到浸出液冷却到室温后$用

孔径为
"<&

"

1

的
S92>125N_$E

滤膜过滤$滤液

定容到
!%"1O

容量瓶中
<

将固体残渣和膜在干燥

箱中干燥
&9

$干燥完成后收集浸出残余物并称重保

存
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测 量 滤液中铬的浓度用
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铬的提取率公式%
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提取率
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$其中
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为样品中铬的质量$(
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)为滤液中铬

的浓度$

P

为滤液体积
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分析和表征

用经典熔矿化学分析法分析钒渣和酸浸渣的化

学成分$辅之以
K

射线荧光光谱仪!

KD_

"分析
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VQKT@31B6PP

$日本理学公司"
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钒渣和酸浸渣用
K

射线衍射!
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析其物相
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结果及分析
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热力学分析

传统的钠化焙烧工艺的铬提取率很低$不到
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图
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分别为提铬反应标准
N3dd6

自由能

随温度的变化图
<

从图
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和图
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可见%钒渣中添加
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进行焙烧时$铬的提取率比钒低$因此从

钒渣中提铬更加困难#
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代替
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进行钒

渣焙烧$铬的提取率有可能更高$尤其是温度大于
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时
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"值变为正值$而
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自由能值在
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时仍为负值
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钒渣化学组成及物相

实验所用的钒渣是用的国内某一钢厂$经过化

学分析$该厂的钒渣化学组成列于表
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由表
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可

知%钒渣中
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计算占总比例为
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有大量的
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和
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$其中
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含量高达
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因此$酸浸渣洗涤除杂质后有可能作为入

高炉的原料
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射线衍射!
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组成$

钒和铬元素在尖晶石相中很稳定
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由于硅酸盐相是

包裹在含钒尖晶石相的周围(

,

)

$这说明要想将尖晶

石相中的铬提取出$必须先破坏外层的硅酸盐相$而

破坏酸性物相的最佳物质就是碱性物质$因此选

用
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与钒渣混匀焙烧后酸浸前

的
KDX

图$其中碱渣比为
#<"

'焙烧温度为
#"""

\

'焙烧时间为
!9<

从图
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可以看出$焙烧渣中铬可

能以
_:H@

!
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&

形式存在
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通过热力学计算$三价铬

可被氧化成高价的
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有可能以非晶型形式存在$

KDX

检测

不到
<

0 20 40 60 80 1009070503010

0

500

1000

s
t
r
e
n

g
t
h

(
a
.
u

.
)

1500

2000

2500

3000

3500

1 Mg VO

2 Fe O

3 Mg SiO

4 SiO

5 Fe TiO

6 FeCr O

2 4

2 3

2 4

2

9 15

2 4

2

1

5

3

2

1

2

5

6

1

2

1

3

2

1

3

1

3

1

6

3

4

2

3

4

1

3

2

3

4

3

2 /( )θ °

图
C

!

酸浸渣焙烧前
K

射线衍射图

,$

-

.C

!

K$@2

F

;3UU@2=>375

?

2>>:@57U2=3;4:2=935

8

642

8

d:U7@:@726>35

8

*+A

!

氢氧化镁含量对铬提取率的影响

不同碱渣比的焙烧样品如图
%

所示$其中焙烧

时间
!9

$温度
#"""\<

从图
%

可见%当碱渣比为
"

#

"<G

时$焙烧后的样品均是黑色的$稍微结块$比较

坚硬#当碱渣比为
"<(

#

#<"

时$焙烧后的样品不再

结块$变成粉末且表面颜色变为棕褐色
<

碱渣比为
"

#

"<G

的样品会发生结块$这不利于空气中的氧气

进入$使得钒渣中低价铬难以被高温氧化
<

碱渣比为

"<(

#

#<"

的粉样$有利于低价铬高温氧化
<

图
G

为铬提取率随碱渣比的变化$其中焙烧时

间
!9

$温度
#"""\<

从图
G

可见$随着碱渣比的提

升$铬的提取率从
"<GL

上升到了
G.L<

因此$优化

的碱渣比为
#<"<
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焙烧温度对铬的提取率的影响

焙烧温度对铬提取率的影响如图
-

所示$其中

焙烧时间
!9

$碱渣比
#<"<

从图
-

可见$随着焙烧温

度的提升$铬的提取率从
#L

上升到了
G.L

$在焙烧

温度为
#"""\

时达到了最大值
<

从热力学方面来

说$反应温度超过
#"""\

$反应标准
N3dd6

自由能

为正$不利于反应进行
<

因此$优化的焙烧温度为

#"""\<

0

10

20

30

40

50

60

70

C
r

/
%

!
"

#
$

600 700 800 900 1000

T/℃

图
L

!

铬的提取率随焙烧时间的变化

,$

-

.L

!

I9::c>@2=>375@2>:7U=9@713B1M2@3:6g3>9

>9:@726>35

8

>31:

*+D

!

焙烧时间对铬的提取率的影响

焙烧时间对铬提取率的影响如图
(

所示$其中

焙烧温度
#"""\

$碱渣比为
#<"<

从图
(

可见%随着

焙烧时间的延长$铬的提取率从
#L

上升到了
G.L

$

在焙烧时间
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时达到了最大值#当焙烧时间再延

长至
!<%9

时$铬的提取率基本不变
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"铬的提取率随着焙烧温度的增加而增加$优

化的焙烧温度为
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"铬的提取率随着焙烧时间的增加而增加$优
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