
!

第
!"

卷第
#

期

!

!$%&

年
#

月

中
!

国
!

矿
!

业
!"#$%&#$#$'&%'%(#$)

!

'()*!"

!

+(*#

,-

.

*

!

!$%&

预处理
P

堆浸
P

萃取石煤湿法提钒室内扩大试验研究

梁建龙%

!刘慧娟!

!史文革%

!胡鄂明%

!

%/

南华大学核资源工程学院"湖南 衡阳
1!%$$%

#

!/

南华大学数理学院"湖南 衡阳
1!%$$%

$

!!

摘
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要!本文是在进行预处理
2

堆浸
2

萃取室内小试的基础上又进行了吨级的室内扩大试验!主要对小

试相关相关参数进行验证和确定!室内扩大试验对小试中难以测定的相关重要参数进行确定!同时还介绍

了预处理工艺和设备!堆浸工艺和设备!萃取工艺和设备!对最终产品
'

!

:

3

进行了检验!产品达到国家冶

金级
ZZ

产品要求!最后对废水进行了处理及检验!废水达到了国家排放标准#
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传统石煤提钒工艺中一般采用钠化焙烧
2

水浸

出离子交换回收钒!但此工艺存在三大弊端'一是

加盐焙烧产生氯气和盐酸!造成环境污染严重$二

是浸出率低!

'

!

:

3

回收率只有
1$a

"

3$a

!资源

回收率低!造成资源的严重浪费$三是最佳温度控

制范围太窄!只在
#%$it%$i

焙烧最好!温度过

低或温度过高都不利于浸出!所以现在已禁用此

法生产钒(

%2]

)

#

核工业北京化工冶金研究院漆明鉴(

1

)采用矿石

破碎磨细加酸加温搅拌浸出萃取回收的方式使回

收率达到
&3a

左右!但存在能耗高!设备要求防腐!

尾渣细含水率高不好再利用等缺点#

梁建龙等(

3

)于
!$%!

年进行了预处理
2

堆浸湿法

提帆室内小试!从试验来看!原矿经破碎至
[1FF

!

加入
!$a

浓硫酸"提高温度至
%]$i

预处理!加助浸

!W

.

.%

H

矿石&!加黏合剂
!a>+]

或
$/3a >+%k

%/3a >+]

制粒!再堆浸提钒!

'

!

:

3

浸出率达到

Z!a

以上!矿石渗透性良好$石煤湿法冶金提钒新

工艺具有矿石不需细磨!固液分离简单!可因地制

宜堆浸!减小矿石运输且投资更省!成本更低的优

点!大颗粒尾渣可更好的利用!且应用前景良好#

为了固定和验证有关参数!在进行公斤级室内小试

的基础上
!$%1

年又进行了扩大试验!拟进行了吨级

的室内连续扩大试验!本试验矿石用量
]H

多!每堆

%H

以上!分三堆!串联浸出!浸液经处理后经萃取分

离!氧化后沉淀钒#室内小试主要进行了工艺流程

和相关参数如破碎粒度和制粒黏合剂的类型及数

量和浸出率的初步确定!扩大试验主要确定萃取相

关参数和矿石预处理等小试难以确定设备"工艺的

相关参数的确定#
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2
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2

萃取石煤湿法提钒室内扩大试验研究

@

!

实验研究方法

@C@

!

矿样来源和原矿多元素化学分析

%/%/%

!

矿样来源

矿样取自湖南衡阳县一个钒矿点!矿样大约有

]H

多!在矿点的上部主要为黄色氧化矿!在矿点下

部为黑色的原生矿!取样原矿样分为氧化矿%地表

样!颜色黄色&与原生矿%地下!距地表约
%$$F

!颜

色为黑色&约为
%$j%

%

@

.

@

&实为综合样#本次试

验作为原矿样#

%/%/!

!

原矿多元素分析

原矿多元素化学分析见表
%

#原矿经自然风干

脱水后!经粗碎!再细碎至
[1FF

#

取上述
!W

.

破碎后样进行水析粒度分析见表

!

#从表
!

看出!钒在各粒级分布无大差别#

表
@

!

原矿化学多元素分析结果

成分
'

!

:

3

Q?:

!

4<: E

.

: 4 Q

O

!

: +<

!

: 0A

!

:

]

5

]

:

#

,)

!

:

]

烧失量

质量百分比%

a

&

%*%3 #3*!$ $*!3 $*!% $*]! $*%3 %*&$ !*3" !*]3 $*$$! &*Z$ $*1%

表
A

!

矿石破碎后粒度分析

粒度范围%

FF

& 重量%

W

.

& 占有率%

a

& 钒品位%

a

&

[$*$&3 $*1%$ !$*3 %*]!

k$*$&3

"

k$*3$$ $*3%! !3*" %*%#

k$*3$$

"

k!*$ $*3]$ !"*3 $*Z#

k!*$

"

k1*$ $*31# !&*1 $*Z&

@CA

!

矿石预处理

经破碎至
[1FF

矿样!加入
!$a

%

@

.

@

&浓硫

酸与矿样充分混合!后放置于
Z$$FFhZ$$FFh

!$$$FF

的布满蛇形管预处理容器中!外面用保温

材料进行保温!蛇形管在容器中的间距约为
!$

FF

!每次预处理量为
%H

左右!加热系统用导热油

在外预先加热至
%3$i

左右后泵入预处理器加热矿

石!导热油沿管道%

7

c!3FF

&到预加热器中加热

矿石!导热油沿管道可循环回到加热器中进行再加

热!这样循环往复#矿堆放入上部和下部分别温度

计进行监测!当温度达到预定值
%]$i

时!开始计

时!这样持续加温
%$

"

%%N

#到时!冷却室温后加

黏合剂制粒后装堆#

@CB

!

制粒和装堆

矿石经预处理后!第一堆加入黏合剂
!a

%

@

.

@

&

>+]

制粒!矿量为
%/%]H

!第二堆"三堆加入黏合剂

$/3a>+%k%/3a>+]

制粒!堆重分别为
%/%!H

和

%/%&H

!制粒机为
7

%$$$FF

制粒停留时间为
#F?F

!

制粒后放置
!1N

后!放入
1$$FFh1$$FFh]$$

FF

的容器中!低部有出液孔%管&!放入
!FF

大的

鹅卵石粗砂!高
3FF

!后放入高约
%FF[]$

目细

砂!第一堆装堆
!/&#F

高!第二堆装堆
!/&"F

高!

第三堆装堆
!/##F

高#

@CF

!

淋浸

为了避免淋浸液对矿堆颗粒的冲击!在矿石表

面盖上
%FF

厚海绵!采用高位槽滴管布液!最初淋

浸强度为
%$>

.

F

!

7

N

!每天淋浸用水
>

.

Qc$/%

!记

为一级!每天采用间歇淋浸!淋浸
#

"

%$N

后!再停

淋
%$

"

%"N

!淋浸后期淋浸强度可逐渐增大!最后!

淋浸强度可达
]$>

.

F

!

7

N

#经
!!K

浸出!淋浸剂为

自来水加
!

.

.

>

助浸剂!其中#前
%%

级由于钒浸出

浓度高!不串堆!

%%

级后串堆%大约钒浓度约为
3$$

F

.

.

>

时&!当钒浸出浓度低于
%$$F

.

.

>

时即认为

到达淋浸终点#

@CE

!

萃取分离

%/3/%

!

萃取前溶液预处理

由于浸出前采取高温高酸!

0A

"

,)

"

E

.

等杂质

离子大量被浸出!在制取钒产品之前!须对浸出液

除杂!本次扩大试验采用
!̂$1

萃取分离和富集钒#

!̂$1kVD̂

萃取钒的最佳
T

d

值为
!/$

"

!/3

!而浸

出液
T

d

值在
$/#

"

$/Z

之间!因此!还原后的浸出

液需中和调节
T

d

值#另外!

!̂$1

对
'

1k的选择性

比
'

3k更高!萃取前加入还原剂
+<

!

Q

!

:

]

!可使
'

3k

还原为
'

1k

!提高钒的萃取率#同时!

+<

!

Q

!

:

]

将

0A

]k还原为
0A

!k

!能极大地抑制铁的萃取#还原剂

+<

!

Q

!

:

]

用量为理论量的
%/!

"

%/]

倍%理论计算中

假定浸出液中的
'

离子均为
'

3k

!

0A

离子均为

0A

]k

&!常温下搅拌还原
"N

!控制溶液电位为
[!$$

"

[!3$F'

!还原后加入氧化钙矿粉调节
T

d

值!最

后可用氧化钙%熟石灰&调整到所需
T

d

值#

%/3/!

!

萃取过程

萃取采用六级萃取"二级洗铁"三级反萃"二级

洗水的萃取过程#

混合室'长
h

宽
h

高
c%$$FFh%$$FFh

%]$FF

#

澄清室'长
h

宽
h

高
c1$$FFh%$$FFh

%]$FF

#

萃取过程中有机相为
%$a !̂$1k3aVD̂ k

#3a

%

S

.

S

&磺化煤油协同萃取钒$反萃液为
%$$

.

.

>

&%%
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硫酸溶液!反铁采用
!!$

.

.

>

盐酸溶液#萃取参数

如下'萃取
3F?8

!反萃
#F?8

!反铁
3F?8

#各相流

量设计如下'萃取原液'

#3>

.

N

$萃取有机相'

#3>

.

N

相比
,

.

:c%j%

$反铁'

1!/3>

.

N

$盐酸洗涤除铁'

1!/3>

.

N

相比
,

.

:c%j!

$反萃液'

%$/">

.

N

相比

,

.

:c%j#

#常温下萃取!萃取率为
Z#/3a

!反萃

率
ZZ/1a

#

@CG

!

氨水沉钒

用硫酸反萃液钒可达
%$$

"

%]$

.

.

>

!先用氯酸

钠调整其电位使钒全部氧化!在
"$i

搅拌
%N

!氨水

中和至
T

dc#

!再煮沸!沉淀生成红钒%偏钒酸铵&!

过滤!洗涤#母液中含钒为
$/"!

"

$/#!

.

.

>

#回收

率为
ZZ/%#a

"

ZZ/#a

烘干!于
3$$

"

33$ i

煅烧

!

"

]N

!生成橙黄色%或棕红色&粉末#

@CI

!

废水处理#

采用硫酸法从石煤钒矿中提钒的工艺过程中

所产生的工艺废水"萃余液"贫有机相再生液"沉钒

母液等!均可返回浸出"浸渣洗涤"萃原液制备等工

序循环使用#多余的工业废水!根据小型试验提出

的流程和工艺参数!可先采用石灰石中和至
T

dc

1/3

再用石灰中和法处理
T

dc#

#控制条件'石灰

石用量
1/3a

$石灰用量
%/3a

%按矿量计&$室温$

加料时间
$/3N

$搅拌陈化
%/$

"

%/3N

#

A

!

结果与讨论

AC@

!

淋浸

淋浸终点计算矿石的压实度#拟证明矿堆的

好坏#

压实度按下式计算'压实度
c

%

d

%

[d

!

&.

d

!

h

%$$a

#式中'

d

%

为淋浸前矿石颗粒高度!

F

$

d

!

为

淋浸后卸柱之前矿石颗粒高度!

F

#

压实度百分比越大!说明易压实!颗粒越易泥

化!矿粒下降越大!其矿粒湿强度越小#一般认为

如果压实度不大于
!$a

!证明矿堆泥化不严重!粒

子完好#说明堆浸能正常进行#

从表
]

看出!各堆压实度不大于
!$a

!证明各

堆粒子状况良好!从各堆淋浸终点倒出粒子也证明

除个别粒子与器壁有挂伤外!其余粒子完好无损#

ACA

!

淋浸有关重要参数汇总

淋浸有关重要数据!见表
1

#

ACB

!

浸出液的组成

浸出液的组成见表
3

#由于浸出前后液体组成

变化很大!该液体样品为综合样#

ACF

!

精钒产品质量检验

该次试验产品质量分析见表
"

#扩大结果表

明'

*

铵盐沉钒结果与小试结果一致!沉钒率达

Z#/#%a

$

+

精 钒 产 品 中
'

!

:

3

的 质 量 分 数 达

ZZ/%1a

!产品纯度及质量均达到或超过国家标准

%

9D]!#]

4

#!

&冶金
ZZ

和国家出口标准的要求#

ACE

!

废水处理

废水试验结果列于表
&

#

从废水处理结果可知'工业废水处理前!各有

害元素的质量浓度均超过国家规定的最大允许排

放标准经石灰中和处理净化后!废液清亮!透明!

无色!有害元素质量浓度均降低!达到国家排放标

准尾渣比放性强度符合国家放射性防护规定的

要求#

表
B

!

各堆压实度

堆号 黏合剂及用量 原堆高%

d

%

!

F

& 淋浸后堆高%

d

!

!

F

& 压实度%

a

&

%

3

!a>+] !*&# !*11 %!*!

!

3

$*3a>+%k%*3a>+] !*&" !*11 %%*3

]

3

$*3a>+%k%*3a>+] !*## !*3& %%*&

表
F

!

淋浸有关重要参数汇总

堆号 淋浸级数%

K

& 最高钒浓度%

F

.

.

>

&平均钒浓度%

F

.

.

>

&串堆时浓度%

F

.

.

>

& 渣品位%

a

& 渣计浸出率%

a

& 液计浸出率%

a

&

%

3

!! ]3&Z 1#] 13Z $*Z$ Z!*1 Z]*3

!

3

!! 1%13 1#" 3$! $*Z$ Z!*1 Z1*]

]

3

!! 1!]3 1#$ 3%% $*Z% Z!*% Z1*%

表
E

!

浸出液综合样的组成

成分
'

!

:

3

5 ,)

Q?:

!

0A :̂

][

1

Q:

![

1

O 4- +? E(

质量浓度%

.

.

>

&

]*#! $*$! ]*3" $*&% ]*&# ]*!% 13*& $*]Z $*$" $*$] $*$]
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期 梁建龙!等'预处理
2

堆浸
2

萃取石煤湿法提钒室内扩大试验研究

表
G

!

精钒的产品质量分析结果

成分
'

!

:

3

,I ^ 4)

[

P̂ 0A Q?

#

Q

+<

!

:kO

!

:

试验结果%

a

&

ZZ*%1 $*$% $*$! $*$] $*$% $*%] $*%! $*$% $*$Z

%

9D]!#]

4

#!

&

冶金
ZZ

标准%

a

&

'

ZZ

%

$*$%

%

$*$] [ [

%

$*!$

%

$*%3

%

$*$%

%

$*%$

表
I

!

废水处理试验结果

元素
'

!

:

3

5 ,I 4K P̂ 4G 0 Q:

![

1

+? 8̀ 4- 4)

[

^

T

d

处理前%

F

.

.

>

&

Z% 1*" ]*&# 1*% $*13 $*"# %"*# %&#$$ %$*& !!*] %#*Z !!%*" !*]% !*%#

处理后%

F

.

.

>

&

%*#& $*$]" $*$]! $*$#& $*!" $*%! "*& %&*# $*1! %*1& $*"Z %"1*3 $*13 #*!

排放标准

D9;1

4

&1

%

F

.

.

>

&

[ $*$3 $*$3 $*% %*$ $*%3 %$*$ [ $*3 3*$ %*$ !$$ $*3 "

"

Z

ACG

!

尾渣的再利用

尾渣比放射性强度'总
8

c]/]D

U

.

W

.

!总
9

c

$/3D

U

.

W

.

!停淋
!1N

后!含水率
!#/&a

!比搅拌浸

出低得多!如果放置更久!含水率会更低!可考虑制

建筑用红砖或做水泥添加料#

B

!

结
!

论

通过本次室内扩大试验得出以下几点结论#

%

&室内小试主要进行了工艺流程和相关参数

如破碎粒度和制粒黏合剂的类型及数量和浸出率

的初步确定!室内扩大试验主要确定萃取相关参数

和矿石预处理等难以测定设备"工艺的相关参数的

确定!以及室内扩大试验对室内小试结果和结论的

再验证#

!

&通过采用预处理
2

堆浸
2

萃取回收钒工艺具有

可行性!工艺简单!可就地建厂!设备节省!与矿石

磨细后再加温浸出相比!具有运行费用低!成本低!

尾渣颗粒大!含水率低%

!#/&a

&!可考虑尾渣再

利用#

]

&从表
"

看精钒产品质量符合国家标准

%

9D]!#]

4

#!

&冶金
ZZ

和国家出口标准的要求#

!!

1

&从表
!

来看!各堆压实度不大于
!$a

!根据

酸法制粒标准!证明制粒粒子较好!堆浸制粒粒强

度是堆浸成的关键!即耐酸又价廉的制粒剂是堆浸

能否顺利进行的关键#

3

&由于堆浸才开始时!浸出钒浓度比较高!后

浓度慢慢下降!对萃取来说!是一个不利因素#怎

么调整钒浓度达到一个基本平衡!要从多方考虑#

或者考虑离子交换回收!可能更好更容易达到

平衡#
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