铁锂废料制备电池级碳酸锂和磷酸铁工艺研究
周有池，文小强，郭春平，刘雯雯
(赣州有色冶金研究所，江西 赣州 341000)

摘要：采用HCl+H2O2体系对铁锂废料选择性提锂，浸出液除杂沉Li2CO3；浸出渣盐酸酸溶后，采用Na2CO3控制pH制备FePO4·2H2O。主要研究盐酸用量、H2O2用量和液固比对锂浸出率的影响；反应pH、反应温度、反应物Fe/P比对FePO4·2H2O产品质量的影响。两工序后液混合可获得Li3PO4副产物。工艺中无铁的废渣产生，锂收率达到97%，铁收率达到98%。
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Abstract：Lithium was selectively extracted from iron-lithium waste with HCl+H2O2. Li2CO3 was precipitated from leachate after purification. Leaching residue was dissolved by HCl to prepare FePO4·2H2O under controlled pH value with Na2CO3. Effects of HCl dosage, H2O2 dosage and ratio of liquid to solid on Li leaching rate were investigated. Effects of reaction pH value, reaction temperature and Fe/P ratio of reactant on product quality of FePO4·2H2O were studied. Li3PO4 was obtained by mixing solution of two procedures. Li yield rate is 97%. Fe yield rate is 98% without generation of Fe-bearing residue.
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随着国家大力推行动力电池，磷酸铁锂正级材料成为大容量动力和储能电池的首选材料[1-2]。但因电池寿命一般为3至5年，随着电池应用量的增加，报废量也在逐步增加，据预算，磷酸铁锂电池报废量在2021年将达到9 400 t[3]。因磷酸铁锂废料中不含贵重金属，经济价值较低，回收成本较高，因而对此类废料回收的研究相对较少。目前已有磷酸铁锂废料中回收锂资源的研究[4-7]。本文以磷酸铁锂废料为原料，综合回收锂、铁、磷，充分利用磷酸铁锂废料中的P、Fe、Li资源制备高附加值的磷酸铁、碳酸锂产品以及磷酸锂，工艺中无铁的废渣产生，资源回收率高。
1 试验原料、仪器及方法
磷酸铁锂废料（以下简称铁锂废料）粉来自江西赣州某公司，成分（%）：Li 3.75、Fe 28.34、P 15.88、Al 1.54、其他50.54。主要试剂有分析纯浓盐酸和络合剂EDTA，工业级氢氧化钠、双氧水、碳酸钠、磷酸三钠。
试验仪器：HH—S4恒温水浴锅、LFAD—2蠕动泵驱动器、JJ型精密增力电动搅拌器、101A—2型电热鼓风恒温干燥器、SHZ—Ⅲ循环水式真空泵。
试验采用HCl+H2O2体系综合回收铁锂废料粉中的锂、铁、磷，试验主要分为锂回收和铁、磷回收两个过程。试验所用铁锂废料均经过碱溶处理，碱溶后的铁锂废料粉采用HCl+H2O2对铁锂废料进行选择性浸出锂，浸出液逆流浸出2次，浸出液除杂后的净化液用精制碳酸钠溶液沉锂；HCl+H2O2浸出浸锂后的滤渣与除杂过滤的滤渣经盐酸酸溶后，用精制的磷酸三钠溶液和碳酸钠溶液调节pH制备FePO4·2H2O，制备FePO4·2H2O后的尾液与沉锂母液用于制备Li3PO4副产物，整个工艺过程无废液排放。本文主要考察锂回收过程中酸用量、氧化剂用量、液固比对锂浸出率的影响；铁、磷回收过程中pH、反应温度、反应时间以及反应物Fe/P摩尔比对FePO4·2H2O产品质量的影响。
2 试验结果与讨论

2.1 锂回收过程

2.1.1 选择性提锂

2.1.1.1 盐酸用量
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试验称取180 g铁锂废料，加入1.0倍的H2O2作为氧化剂，控制不同加入量的盐酸（以原料的摩尔比计算），在相同的液固比条件下中速搅拌，滤渣经清水洗涤一至两遍，过滤，分析不同酸耗量的滤液总锂量和滤渣的锂含量，并计算其浸出率，结果如图1所示。从图1可知，其他条件相同时，浸出率随着酸量的增加而升高，主要是由于浸出过程中H+的浓度不断增大，锂不断浸出；当酸用量小于1.0倍时，锂的浸出速度更快，这是因为刚开始浸出时，液相中Li+浓度低，锂由固相向液相的扩散浓度梯度较大，浸出速度较快；当酸用量达到1.5倍时，继续增大酸用量，锂的浸出率几乎无明显变化。但随着酸量的持续增大时，浸出液中的Fe3+浓度不断升高，回调pH时显然需耗用大量的碱，且除铁过程中必然损耗部分锂。因此，考虑后续工序及成本，本试验的酸用量选取1.2倍较为合适。
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图1 酸耗量对废料中锂浸出率的影响

Fig.1 Effect of acid consumption on lithium leaching rate
2.1.1.2 氧化剂用量

铁锂废料在低酸量下与氧化剂（H2O2）反应，H2O2用量过小，不足以将锂大部分浸出，使得锂浸出率降低；H2O2用量过大，增加回收成本，因此需对氧化剂用量进行严格控制。试验称取180 g铁锂废料，控制H2O2的加入量（以原料的摩尔比计算），加入一定量的盐酸在相同的液固比条件下中速搅拌，滤渣经清水洗涤一至两遍，过滤，分析不同氧化剂加入量的滤液总锂量和滤渣的锂含量，并计算其浸出率，结果如图2所示。由图2可知，随着氧化剂用量的增加，锂浸出率先上升然后基本不变。在没有加入氧化剂时，锂的浸出率只有65%左右，加入氧化剂后，锂的浸出率明显升高。氧化剂加入的主要目的是使铁锂废料中的铁在此酸性条件下不溶于浸出液中，而选择性浸出锂；不加氧化剂时，铁锂废料与酸反应时，大部分的铁先溶出来，消耗大量的H+，若想回收锂，则需加入大量的酸。故试验选取氧化剂用量为1.0倍。
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图2 氧化剂用量对废料中锂浸出率的影响

Fig.2 Effect of oxidant dosage on lithium leaching rate
2.1.1.3 液固比

称取180 g铁锂废料，选择H2O2作为氧化剂，加入1.2倍的盐酸和1.0倍的H2O2。在不同的液固比条件下中速搅拌1.5 h，滤渣经清水洗涤一至两遍，过滤，分析不同液固比的滤液总锂量和滤渣的锂含量，并计算其浸出率，结果见图3。随着液固比的增大，铁锂废料中锂的浸出率先增大后几乎不变。主要原因是，该反应体系是一种液体与一种固体反应生成另一种液体和另一种固体，液固比较小时，固体生成物不可避免会包裹部分固体反应物，使得该部分固体难以与反应液相接触充分，转化反应不充分，降低了锂的浸出率；其次液固比较小时，各离子浓度高，固液分离后渣中残存液相中所含锂也相应增加，洗涤时需大量的水方可洗脱可溶锂，而试验中采用的是一至二次洗涤，使得渣中含锂量偏高；再次，高浓度的离子浓度存在一定的同离子效应，致使锂溶解部分相对减弱，也在一定程度上降低了锂的浸出率。当液固比达到一定数值时，上述因素影响逐渐减弱，在图4上可看出，当液固比大于5时，锂转化率几乎不再有明显变化，呈水平状。考虑锂浓度，本试验选取液固比为4。
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图3 液固比对废料中锂浸出率的影响

Fig.3 Effect of L/S on lithium leaching rate
2.1.2 除杂

浸出液中含有少量的Fe、P等杂质，为保证产品Li2CO3产品质量，需采用氢氧化钠对浸出液进行除杂处理，除杂后的净化液加入络合剂EDTA搅拌20 min。净化液中的主要成分：Li 23.95 g/L、Fe 0.05 mg/L、P 0.01 mg/L、Al<1 mg/L。
2.1.3 沉锂

锂的浸出液经两次逆流浸出，净化液中Li+浓度可达24 g/L，试验将净化液缓慢加入到配置好的精制碳酸钠溶液中进行沉锂，沉锂温度95 ℃，锂液浓度24 g/L，沉淀剂碳酸钠添加量为理论值的1.0倍，反应时间40 min。反应结束后，过滤，滤饼采用纯水洗涤3次，滤液（沉锂母液）暂时储存，获得的Li2CO3产品，其主含量大于99.6%，锂的一次直收率为85%。试验结果见表1。由表1可知，该工艺制备的碳酸锂产品的各项指标达到电池级碳酸锂的要求。
表1 碳酸锂产品质量

Table 1 Product quality of lithium carbonate       /%

	项目
	主含量
	Ca
	Mg
	Fe
	Na
	SO42-
	Cl-

	电池级
	99.50
	0.005
	0.008
	0.001
	0.025
	0.08
	0.003

	国标0级
	99.20
	0.025
	0.015
	0.002
	0.08
	0.20
	0.01

	国标1级
	99.00
	0.040
	-
	0.003 5
	0.15
	0.35
	0.02

	本文产品
	99.68
	0.003 1
	0.000 3
	0.000 6
	0.001 2
	0.008
	0.002 5

	
	99.66
	0.002 4
	0.000 54
	0.000 8
	0.002 4
	0.001
	0.002 9


2.2 铁回收过程

2.2.1 磷酸铁的制备

铁锂废料经选择性提锂后的滤渣与锂浸出液除杂后的滤渣混合后，采用盐酸进行全溶，酸溶后的铁液用精制的碳酸钠溶液调节pH，制备FePO4·2H2O。FePO4·2H2O产品技术要求中除各杂质元素含量要求外，Fe/P摩尔比也是衡量产品是否合格的重要指标。影响FePO4·2H2O产品质量的因素很多，主要有pH、反应温度、反应物的Fe/P、反应时间、搅拌速度、加料时间以及洗涤方式等。本试验主要考察pH、反应温度、反应物的Fe/P对铁的收率和产品Fe/P摩尔比的影响。
2.2.1.1 pH的影响

控制其他条件不变（反应温度85 ℃，反应时间2.5 h，反应物Fe/P=1/1.4），考察pH对产品Fe/P摩尔比及铁收率的影响。从图4可以看出，随着pH的升高，铁收率逐步提高，当pH=3.0时，铁收率高达99.9%。原因是：随着pH的增加，溶液中H2PO4-和H+与碳酸钠反应，生成的PO43-与Fe3+反应生成磷酸铁，使得铁收率逐渐增加。产品Fe/P摩尔比随着pH的升高先增大后减小，当pH=2.0时，Fe/P摩尔比达到0.987，继续升高pH，Fe/P摩尔比反而下降。原因是：当pH>2.0时，磷酸铁会有部分转变生成Fe(OH)3，释放部分PO43-，因此合成的FePO4中的Fe/P摩尔比下降，渣相中的磷酸铁有部分转变成Fe(OH)3，由于铁仍在渣相中，因此铁收率未出现下降趋势。综上所述，试验选取的pH为2.0。
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图4 pH对Fe/P摩尔比及Fe收率的影响

Fig.4 Effect of pH value on Fe/P molar ratio and Fe yield rate
2.2.1.2 反应温度的影响

试验控制其他条件不变（pH=2.0，反应时间2.5 h，反应物Fe/P=1/1.4），反应温度对产品Fe/P摩尔比及铁收率的影响如图5所示。图5表明，铁的收率随着温度的升高逐渐增加，75 ℃后，铁收率趋于平缓，但Fe/P摩尔比变化不大。这是由于溶液中离子运动随着温度升高而加剧，有效碰撞增多，部分分子转变为活化分子，加快了反应速率，提高铁收率。综合考虑，选取反应温度为85 ℃。
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图5 反应温度对Fe/P摩尔比及Fe收率的影响

Fig.5 Effect of reaction temperature on Fe/P molar ratio and Fe yield
2.2.1.3 反应物Fe/P比的影响

试验控制其他条件不变（pH=2.0，反应时间2.5 h，反应温度85 ℃），反应物Fe/P比对产品Fe/P摩尔比的影响见图6。由图6可知，随着反应物Fe/P比的增加，产品Fe/P摩尔比随之升高。主要是因为反应溶液中阴离子的比例增加，H2PO4-中电离出的PO43-逐渐增多，从而增加了反应物的浓度，而浓度增加使得晶体的成核速度加快，产品Fe/P比也相应升高。考虑后续废水处理工序成本，本试验的反应物Fe/P比为1︰1.4。
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图6 反应物Fe/P比对产品Fe/P摩尔比的影响
Fig.6 Effect of reactant Fe/P ratio on Fe/P molar ratio of product
2.2.2 产品质量

在pH=2.0、反应物Fe/P比1︰1.4、反应温度85 ℃、反应时间3 h的条件下，制备的FePO4·2H2O产品质量如表2所示。由表2可知，产品的Fe/P均在0.97~1.02之间，各杂质含量达到HG/T 4701-2014质量要求。
表2 磷酸铁产品质量
Table 2 Quality of iron phosphate product       %

	项目
	Fe/P
	Fe
	P
	Ca
	Na
	氯化物
	硫酸盐
	K
	Cu
	Ni
	Mg

	HG/T 4701-2014
	0.97~1.02
	29~30
	16.2~17.2
	0.005
	0.01
	0.01
	0.01
	0.01
	0.005
	0.005
	0.005

	本文产品
	0.988
	29.71
	16.67
	<0.005
	0.005
	0.007
	<0.01
	<0.001
	0.0033
	<0.005
	<0.001

	
	0.995
	29.84
	16.63
	<0.005
	0.004
	0.006
	<0.01
	<0.001
	0.0045
	<0.005
	<0.001


2.3 金属平衡

本工艺主要分为锂回收和铁、磷回收两个工序，锂回收工序中，沉锂母液pH大于14，且母液中Li+浓度约为2 g/L，母液以磷酸锂方式回收此过程中的锂；铁回收工序中，尾液pH在2.0左右，且尾液中含有磷与锂元素。因此，本工艺把制备磷酸铁的尾液加入到沉锂母液中，以Li3PO4的方式回收余下的锂，滤渣主要是碳粉，可作燃料利用。经计算，锂的金属平衡结果为（%）：碳酸锂产品85.71、碳粉渣锂损失2.11、磷酸锂回收11.43、尾液锂损失0.75。
由工艺流程可知，铁的损失主要有碳粉滤渣和尾液两部分构成。铁的回收率高于98%。铁的金属平衡结果为（%）：磷酸铁产品98.12、碳粉渣铁损失1.81、尾液铁损失0.07。
3 结论

1）锂回收过程中，采用HCl+H2O2对铁锂废料进行选择性浸锂，较佳的浸出工艺为：盐酸用量1.2倍、H2O2用量1.0倍、液固比4，浸出液经2次逆流浸出，锂液浓度为24 g/L，获得的Li2CO3产品纯度达到99.6%以上，产品质量达到电池级标准。
2）铁回收过程中，较佳的工艺为：pH=2.0、反应温度85 ℃、反应物Fe/P=1/1.4，制备出的FePO4·2H2O产品Fe/P均在0.97~1.02之间，各杂质含量达到HG/T 4701-2014质量要求。
3）铁锂废料中锂的总收率达到97%，铁、磷的总收率达到98%，无铁的废渣产生，工艺流程短、反应体系简单，原材料消耗少，成本较低。
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