利用醋酸提取钢渣中的钙离子
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摘要：研究了不同参数对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响。结果表明：钢渣中的钙离子能在醋酸溶液中迅速溶出, 其溶出速率随着醋酸体积分数的增大而加快，最大溶出率在83%～85%左右；随着钢渣细度的增大，钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率加快；适当提高反应温度可加快钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率。
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Abstract: Effects of different factors on the leaching of calcium from steel slag with acetic acid were investigated. The results show that calcium can be leached rapidly from steel slag in acetic acid solution, the leaching rate can be accelerated with the increase of acetic acid concentration of in the solution and the largest leaching ratio is about 83%~85%. The leaching rate can also be accelerated with the increase of the fineness of steel slag or reaction temperature.
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钢渣是炼钢时产生的一种工业废渣。钢渣作为二次资源开发利用一直是国内外环保工作者的重要研究内容，也是钢铁企业发展循环经济，实现可持续发展的必然趋势。尽管钢渣的应用较为广泛，但我国钢渣的利用率还很低，究其原因，主要在于要稳定可靠地应用钢渣还存在许多制约因素。例如钢渣作冶金原料时，由于其成分波动大，给生产控制带来一定的困难；钢渣作建筑材料时，由于其游离氧化钙含量较高，具有膨胀性，有可能带来安定性问题；钢渣作废水处理吸附
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剂目前尚难投入实际工业应用等[1-2]。因此开辟新的钢渣应用市场势在必行。
考虑到钢渣中含有大量氧化钙，若能将其溶出用于吸收固结大气中的二氧化碳，则既能减缓温室效应，又中和了固体废渣，所生成的碳酸钙还有广泛的用途，具有显著的社会经济效益和环保意义。目前国外已有相关研究报道[3-4]，Teir等人通过试验显示钢渣中的钙离子能在醋酸溶液中迅速溶出。但国内尚未见类似研究报道。
本文主要研究醋酸浓度、钢渣细度、反应温度以及反应时间等不同参数对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响，为用醋酸溶液提取钢渣中的钙离子并进一步吸收固结大气中的二氧化碳的可行性研究提供必要的技术参数。

1 试验
1.1 原材料
原始钢渣：由南京梅山冶金发展有限公司提供，通过实验室球磨机粉磨获得3种不同细度的钢渣粉。钢渣的化学成分和基本物理性能分别见表1和表2。
化学试剂：冰醋酸、乙二胺四乙酸二钠（EDTA二钠）、二水合氟化钾、氢氧化钠、三乙醇胺、碳酸钙、氯化钠，均为分析纯；钙羧酸，指示剂。
试验用水：蒸馏水。

表1  钢渣的化学成分
Tab. 1  Chemical composition of steel slag              %
	w(SiO2)
	w(CaO)
	w(MgO)
	w(Al2O3)
	w(Fe2O3)
	w(TiO2)
	w(SO3)
	w(MnO2)

	11.90
	45.41
	9.51
	2.15
	26.24
	0.46
	0.34
	0.32


表2 钢渣的基本物理性能
Tab. 2  Physical properties of steel slag
	密度/（g·cm-3）
	比表面积/（m2·kg-1）

	3.42
	210
	320
	450


1.2 试验方法

1.2.1 钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出试验
量取50mL一定体积分数的醋酸溶液，倒入100mL的烧杯中，将烧杯置于设定温度的恒温水浴中，当醋酸溶液达到恒温后，加入一定量的钢渣，一定反应时间内不断搅拌溶液并用pH计记录溶液pH值的变化。
1.2.2 溶液中钙离子浓度的测定
用EDTA滴定法测定溶液中钙离子的质量浓度[5-6]。
由于待测溶液中还同时存在Si4+，Al3+，Fe3+等其他离子的干扰，因此预先于待测溶液（酸性溶液）中先加入适量氟化钾，以抑制硅酸的干扰，再通过加入适量氢氧化钠，使溶液成为pH=12～13的碱性溶液（在pH=12～13的碱性溶液中，Mg2+形成氢氧化镁沉淀，不干扰测定），再加入适量三乙醇胺，以三乙醇胺为屏蔽剂，屏蔽Al3+，Fe3+等离子，从而使溶液中仅剩下Ca2+。具体溶液中钙离子浓度的测定过程及计算参见文献[6]。
2 结果与讨论
2.1 醋酸浓度对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响
本试验所用的钢渣比表面积为320m2·kg-1，水浴设定温度（反应温度）为40℃。
2.1.1 一定量钢渣在不同浓度的醋酸溶液中的反应

根据试验设计，配制了体积分数分别为2%，5%，10%和20%的醋酸溶液，取0.8g钢渣在50mL上述不同体积分数的醋酸溶液中反应，测得钢渣在不同体积分数的醋酸溶液中钙离子的溶出量，结果如表3所示；反应开始及反应停止（1h）后溶液pH值的变化如表4所示。
由表3可见：钢渣在醋酸溶液中钙离子的最大溶出率在83%～85%左右，在一定醋酸体积分数范围内（＞2%）与醋酸体积分数无关；钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率随着醋酸体积分数的增大而加快。如0.8g钢渣在50mL体积分数为20%的醋酸溶液中，钢渣中的钙离子在最初反应约10min内即达到最大溶出率，而相同量钢渣在50mL体积分数为2%的醋酸溶液中，要达到钢渣中钙离子的最大溶出率则需1h以上反应时间。由表4钢渣在不同浓度醋酸溶液中反应后溶液pH值可见，0.8g钢渣在50mL上述不同体积分数的醋酸溶液中反应1h后，溶液的pH值最高为4.73，说明溶液中醋酸仍然过量，并不会因溶液醋酸量的不足而影响钢渣中钙离子的溶出。
表3  0.8g钢渣在50mL不同体积分数的醋酸溶液中钙离子的溶出试验结果

Tab. 3  Leaching of calcium from 0.8g steel slag in 50mL acetic acid solution of different volumn fractions
	醋酸体积
分数/%
	钙离子溶出量/（mg·L-1），钙离子溶出率/%

	
	2min
	5min
	10min
	30min
	1h

	2
	
	2967.4，57.2
	
	3590.7，69.3
	4146.1，80.0

	5
	
	
	3857.0，74.4
	4110.5，79.3
	4324.3，83.4

	10
	
	3667.0，70.7
	4284.7，82.7
	4196.1，81.0
	4427.3，85.4

	20
	3694.7，71.3
	3896.6，75.2
	4274.8，82.5
	4333.2，83.6
	4310.4，83.2


表4  0.8g钢渣在50mL不同体积分数的醋酸溶液中反应前后溶液pH值的变化
Tab. 4  pH varying of 50mL acetic acid solution of different volumn fractions with 0.8g steel slag before and after reaction
	醋酸体积分数/
%
	pH值

	
	0
	1h

	2
	3.23
	4.73

	5
	2.77
	4.08

	10
	2.72
	3.93

	20
	2.12
	3.19



2.1 .2 不同量钢渣在不同体积分数的醋酸溶液中反应

由以上试验结果可见，在一定体积分数范围内，钢渣在醋酸溶液中钙离子的最大溶出率与醋酸体积分数无密切关系。因此从节约成本的角度出发，应考虑尽可能降低醋酸体积分数，同时在保证钢渣中钙离子最大限度溶出的前提下，增加钢渣在醋酸溶液中的投入量。不同量钢渣在50mL体积分数为2%和10%的醋酸溶液中钙离子的溶出试验结果如表5所示；相应反应开始及反应停止（1h）后溶液pH值变化如表6所示。
由表5可见，在50mL体积分数为10%的醋酸溶液中钢渣投入量由0.8g增加到2.4g，不影响钢渣中钙离子的最大溶出率，只是达到最大溶出率所需的时间随着钢渣投入量的增加而延长了。例如钢渣投入量为0.8g时，其在50mL体积分数为10%的醋酸溶液中反应约10min即可达到钙离子的最大溶出率，而增加钢渣投入量至2.4g时，要达到钢渣中钙离子的最大溶出率则需30min～1h的反应时间。此时其溶液的pH值（见表6）为4.30，说明溶液中醋酸仍然过量。
而同样在50mL体积分数为2%的醋酸溶液中增加钢渣投入量时，0.8g钢渣在其溶液中反应1h后钙离子的溶出率达到80%，但1.6g钢渣在其溶液中反应1h30min后钙离子的溶出率仍仅为61.7%。由表6溶液pH值测试结果显示，1.6g钢渣在50mL体积分数为2%的醋酸溶液中反应1h后，其溶液的pH值已达到5.62，已接近蒸馏水的pH值（蒸馏水的pH值为6.13），说明其溶液中醋酸量已不足，因而导致钢渣中的钙离子无法继续溶出。
由本试验可得出如下结论：在溶液醋酸量足够条件下，增加钢渣在醋酸溶液中的投入量，不影响钢渣中钙离子的最大溶出率，但其达到最大溶出率所需的时间随着钢渣在醋酸溶液中投入量的增加而延长。
表5  不同量钢渣在50mL体积分数为2%和10%的醋酸溶液中钙离子的溶出
试验结果
Tab. 5  Leaching of calcium from a certain amount of steel slag in 50mL acetic acid solution of 2% and 10% volumn fractions 
	醋酸体积分数/%
	钢渣投入量/g
	钙离子溶出率/%

	
	
	5min
	10min
	30min
	1h
	1h30min

	2
	0.8
	57.2
	
	69.3
	80.0
	

	
	1.6
	50.1
	
	
	58.2
	61.7

	10
	0.8
	70.7
	82.7
	81.0
	85.4
	

	
	1.6
	73.3
	75.3
	82.4
	83.8
	

	
	2.4
	
	76.8
	78.2
	82.9
	


表6  不同量钢渣在50mL体积分数为2%和10%的醋酸溶液中反应前后溶液pH值的变化
Tab. 6  pH varying of 50mL acetic acid solution of 2% and 10% volumn fractions with a certain amount of steel slag before and after reaction
	醋酸体积分数/
%
	钢渣投入量/
g
	pH值

	
	
	0
	1h

	2
	0.8
	3.23
	4.73

	
	1.6
	3.74
	5.62

	10
	0.8
	2.72
	3.93

	
	1.6
	2.78
	4.08

	
	2.4
	2.86
	4.30


2.2 钢渣细度对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响

为了研究钢渣细度对其在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响，试验选取了3种不同细度的钢渣，其比表面积分别为210m2·kg-1（A），320m2·kg-1（B）和450m2·kg-1（C）。0.8g不同细度的钢渣在50mL体积分数为2%的醋酸溶液中反应1h后（反应温度仍为40℃），钢渣中钙离子的溶出试验结果如图1所示。

由图1可见，随着钢渣细度的增大，钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率也在加快。例如钢渣细度由210m2·kg-1提高到320m2·kg-1时，0.8g钢渣在50mL上述醋酸溶液中反应1h后，其钙离子的溶出率由68%提高达到了80%。此时因钢渣中的钙离子已接近最大溶出率，所以进一步提高钢渣的细度对于其在醋酸中钙离子的溶出率的提高已非常有限，甚至是能耗的浪费了。
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图1  钢渣细度对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响

Fig. 1  Effect of the fineness of steel slag on the leaching rate of calcium from steel slag in acetic acid solution 
2.3 反应温度对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响

从热力学平衡估算[4]，硅酸钙（CaSiO3）在醋酸溶液中钙离子的溶出反应是一个放热过程（△H＜0），在低于156℃的温度下即可发生反应。

为了研究反应温度对钢渣在醋酸溶液中钙离子溶出效率的影响，试验选取了3种不同的反应温度：分别为20、40和65℃。不同反应温度下，0.8g钢渣（比表面积为320m2·kg-1）在50mL体积分数为2%的醋酸溶液中钙离子溶出情况如图2所示。
由图2可见，反应温度对钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率有一定影响，适当提高反应温度可加快钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率。相对于20℃和40℃，反应温度为65℃时钢渣在醋酸溶液中钙离子的早期溶出速率较快；尽管与40℃相比，反应温度为20℃时钢渣在醋酸溶液中钙离子的早期溶出速率未见明显降低，但后期溶出速率明显降低，甚至可能影响其最终钙离子的溶出率。
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图2  钙离子的溶出率随时间的变化
Fig. 2  Leaching of calcium at different time
3 结论

（1）钢渣中的钙离子能在醋酸溶液中迅速溶出, 其溶出速率随着醋酸体积分数的增大而加快，最大溶出率在83%～85%左右。在溶液醋酸量足够条件下，增加钢渣在醋酸溶液中的投入量，不影响钢渣中钙离子的最大溶出率，但其达到最大溶出率所需的时间随着钢渣在醋酸溶液中投入量的增加而延长。

（2）随着钢渣细度的增大，钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率加快。
（3）适当提高反应温度可加快钢渣在醋酸溶液中钙离子的溶出速率。
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