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摘要：采用高压酸浸法从Ramu镍红土矿中回收镍钴。详细介绍了矿浆处理、高压酸浸、循环浸出及矿浆中和、CCD逆流洗涤、中和除铁铝、氢氧化镍钴沉淀、深海填埋工艺（DSTP）等流程，并分析了工艺出现的问题及改进措施。全流程镍回收率~96%，钴回收率~94%。
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Nickel and Cobalt Recovery from Laterite Type Nickel Ore with High Pressure Acid Leaching Technology
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Abstract: Nickel and cobalt were recovered from Ramu laterite type nickel ore with high pressure acid leaching technology. The process introduced in detail includes slurry treatment, high pressure acid leaching (HPAL), cycling leaching and slurry neutralization, CCD countercurrent washing, iron and aluminum removal with neutralization, precipitation of nickel hydroxide and cobalt hydroxide, deep sea tailings placement (DSTP). The problem presented in the process was investigated and improvement measurements were put forward. The recovery rate of nickel and cobalt are ~96% and ~94% respectively.
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湿法工艺处理镍红土矿主要分为还原焙烧—氨浸工艺（RRAL）和加压硫酸浸出工艺（HPAL)。目前，全球每年镍金属产量中，红土型镍矿约占30%[1]。截至2007年，全世界正在建设或者扩建的10个大型镍红土矿所选用的主要工艺大部分为HPAL。
1 两种湿法工艺的比较

1.1 还原焙烧—氨浸工艺（RRAL）

美国在古巴建设的尼加罗镍厂是最早采用RRAL工艺的代表性工厂[2]，氨浸工艺不适合处理含铜和含钴高的氧化镍矿，只适合处理表层的红土镍矿[3]，产品主要是镍盐、烧结镍、镍块、镍粉等[4]，生产成本高，而且全流程镍回收率仅为75%~80%，钴约为40%~50%[5]。这样的弊端极大地限制了氨浸工艺的发展。所以目前新建镍矿项目很少采用此工艺生产。而RRAL工艺则非常适合处理低品位红土镍矿，而且大大提高了镍钴的回收率。
1.2 加压硫酸浸出工艺（HPAL)

HPAL技术最早是在古巴的毛阿厂(Moa)采用[6]。此工艺适合处理含MgO比较低的褐铁矿型红土镍矿。HPAL工艺最大的优势在于镍钴的回收率都能达到90％以上。
20世纪90年代末，澳大利亚的莫林莫林(MurrinMurrin)、科斯(Cawse)和布隆（Bulong)3个公司采用HPAL工艺的红土镍矿项目陆续投入生产，引起很大的关注。
尽管这三个项目后来因机械设备选材不当、配套设备脱节等问题没有达到生产预期目标，但它们为今后HPAL的工艺发展提供了宝贵的经验。
根据最近几年的镍红土矿HPAL技术可行性研究报告，如果包含钴的价值，那么每千克镍的生产成本均低于3.1美元[7]，与火法和氨浸法比较，在技术和经济上都占有优势。
2 Ramu项目介绍
由于红土镍矿资源在我国境内存在较少，因此我国对红土镍矿的冶炼技术起步也比较晚。2005年澳大利亚高地太平洋公司在巴布亚新几内亚勘探出了Ramu红土镍矿，随后中国冶金科工集团花巨资经过几年的谈判，最终从高地太平洋公司获得了Ramu镍矿的开采权。
鉴于之前国外红土镍矿开发的实例，结合巴布亚新几内亚本地的实际情况，最终决定采用HPAL工艺处理Ramu红土镍矿，该红土镍矿的主要成分为（%）：Ni 1.2、Co 0.1、Fe 45、Cr2O3 3.5、MgO 2.3。
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2.1 Ramu项目冶炼工艺流程
Ramu项目冶炼工艺流程见图1。
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图1 Ramu项目冶炼工艺流程
Fig.1 Metallurgy process flowsheet of Ramu project
2.2 Ramu项目HPAL工艺概述

2.2.1 矿浆处理

Ramu项目的红土矿属于含氧化镁低的褐铁矿型红土矿，年处理来自选矿厂的矿浆（固体量）321万t，产氢氧化镍钴79 331 t（干基），其中含Ni~41%、Co~4.2%，按金属计为镍32 601.1 t、钴3 335.1 t。

选矿厂将选好的矿浆稀释成浓度为12%~18.3%、粒度为D100~D50=200~4 μm的矿浆，经过185 km的管道输送到冶炼厂的原矿浆储槽内，然后泵送到高压酸浸给料浓缩系统使矿浆浓度达到32%以上，浓缩后矿浆先在高压酸浸给料槽内贮存。
2.2.2 高压酸浸

高压酸浸系统分为3个系列，每个系列包括矿浆预热器给料泵、三级矿浆预热器、高压釜给料泵、高压釜、三级闪蒸槽、闪蒸密封槽和尾气洗涤系统。
由低温预热器给料泵送来的矿浆在低温矿浆预热器内与低压闪蒸蒸汽直接混合后，矿浆温度从30 ℃升到约94 ℃后通过两级串联中温预热器给料泵将矿浆送至中温矿浆预热器内，经中压闪蒸蒸汽直接加热到约160 ℃，从中温矿浆预热器出来的矿浆通过三级串联高温预热器给料泵将矿浆送至高温矿浆预热器内，经高压闪蒸蒸汽直接加热到约205 ℃。从高温矿浆预热器出来的矿浆经2台并联工作的高压釜给料泵连续送入高压釜内，并根据一定的酸矿比往釜内加入浓硫酸和高压蒸汽等，利用高压蒸汽的潜热、浓硫酸的稀释热以及反应热使矿浆温度升高到约255 ℃，保持釜内操作压力约4.8 MPa。
需要注意的是，为了使高压釜中矿浆的温度高于水的饱和压力之下对应的温度且不沸腾，那么高压釜内的压力就必须高于该温度下水的饱和蒸汽压。矿浆的浸出反应会产生诸如二氧化碳等的不可冷凝气体，造成高压釜的压力高于对应温度下水的饱和蒸汽压，因此维持高压釜内一定的过压对生产操作是非常必要的。高压釜的压力由高压釜排气控制阀实现自动控制。高压釜的理想操作温度和压力分别为255 ℃、4.8 MPa，其可以承受的最高操作温度和压力分别为260 ℃和5.172 MPa。一般生产状态，保持釜内压力在4.8 MPa左右即可。
矿浆在高压釜内停留50~60 min，然后经三级闪蒸降温至矿浆温度约105 ℃，其中高压闪蒸槽蒸汽温度约为220 ℃，中压闪蒸槽蒸汽温度约为160~170 ℃，低压闪蒸槽蒸汽温度约105 ℃，低压闪蒸矿浆进入闪蒸密封槽，通过闪蒸后矿浆输送泵送往矿浆中和槽。低压、中压和高压闪蒸排放出的蒸汽分别进入低温矿浆预热器、中温矿浆预热器和高温矿浆预热器，高压釜排出的气体主要为水蒸汽和部分不冷凝气体，并夹带少量的矿浆，此部分气体与低温、中温和高温矿浆预热器排出的蒸汽一起进入尾气洗涤系统洗涤掉夹带的矿浆后排空，洗水送往尾渣中和进行处理。
2.2.3 循环浸出及矿浆中和

循环浸出及矿浆中和为一个系列，采用6个中和槽串联工作。
从二段除铁铝和二段镍钴沉淀来的渣浆先分别送入各自中间贮槽，然后通过各自输送泵与高压酸浸工序送来的闪蒸后浆液一起首先送入1＃矿浆中和槽，使闪蒸后矿浆中剩余的酸与二段除铁铝和二段镍钴沉淀渣浆中的金属氢氧化物在1＃中和槽反应，进行循环浸出，然后依次进入2＃~6＃矿浆中和槽；30％石灰石浆经石灰石浆泵送入2＃矿浆中和槽和4＃矿浆中和槽中，使经过循环浸出后矿浆中多余的酸从2＃槽开始逐步被石灰石浆中和，其中在2＃矿浆中和槽加入80%～90%石灰石浆量，4＃矿浆中和槽加入10%~20%石灰石浆量。矿浆在矿浆中和槽中停留1.5 h以上，控制矿浆中和终点pH为1.5~2.0，尽量避免因pH过高而影响CCD矿浆沉降性能以及镍、钴损失。同时往各个矿浆中和槽中通入空压站来的压缩空气等，促使中和产生的CO2气体从溶液中逸出，并通过排气管直接排放，中和后的矿浆送往CCD逆流洗涤系统。
2.2.4 CCD逆流洗涤

CCD逆流洗涤采用一个系列，一共7级，均采用高密度类型浓密机。
中和后的矿浆首先进入CCD1，其底流依次进入CCD2~CCD7，洗水从CCD7加入，CCD2~CCD7浓密机的溢流作为洗水送往上一级洗涤浓密机，从而完成中和渣的逆流洗涤。CCD1溢流送到中和除铁铝工序；CCD逆流洗涤的洗水为经酸化处理的部分氢氧化镍钴沉淀贫液，酸化后的洗水pH1.5~2.0，洗涤比为2.5∶1（洗水质量∶浓密机底流中固体的质量）。
2.2.5 中和除铁铝

中和除铁铝分为二段，采用一个系列配置。一段除铁铝采用7台槽、二段除铁铝采用4台槽串联操作。
CCD1的溢流液直接进入一段中和除铁铝槽，同时在中和槽中加入浓度为30%的石灰石浆液，控制中和终点pH为3.6~4.0，同时往除铁铝槽中通入空气以氧化Fe2+并使其水解进入渣中。为改善中和除铁铝渣的沉降性能，促进固液分离效果，需返回一定量的浓密分离底流作为晶种，晶种比为4∶1。
一段中和除铁铝后的浆液进入一段除铁铝浓密机中进行液固分离，浓密分离后底流约80%返回一段中和除铁铝作为晶种，其余浓密底流送除铁铝渣洗涤过滤工序。
除铁铝渣洗涤过滤采用立式压滤机作为洗涤过滤设备，采用2台立式压滤机连续过滤洗涤。用酸化处理后的贫液作为洗水进行洗涤，过滤后滤饼含水约35%，用螺旋输送机送到浆化槽中加入酸化后贫液经搅拌浆化后送到尾渣中和系统。
一段除铁铝后浓密溢流泵送到二段中和除铁铝槽，同时在中和槽中加入30%的石灰石浆液，控制中和终点pH为4.6~5.0，同时往除铁铝槽中通入空气促进Fe2+氧化水解沉淀。为改善中和除铁铝渣的沉降性能和固液分离效果，需返回一定量的浓密分离底流作为晶种，晶种比为4∶1。
二段中和除铁铝后的浆液进入2台并列的二段除铁铝浓密机中进行液固分离。
二段除铁铝浓密后溢流送溶液贮存，浓密底流约80%返回至二段中和除铁铝作为晶种，其余返回循环浸出回收渣中镍、钴等有价成分。
2.2.6 氢氧化镍钴沉淀

氢氧化镍钴沉淀分为二段，采用一个系列配置。一段镍钴沉淀采用6台槽、二段除铁铝采用4台槽串联操作。
除铁铝后液泵送到一段镍钴沉淀槽，同时在沉淀槽中加入浓度约为10%的NaOH溶液，控制终点pH为7.6~8.0。为改善产品的沉降和过滤性能，采用晶种循环的方法促使颗粒长大，加入晶种比为（8~9）∶1。
一段镍钴沉淀后的浆液通过溜槽自流到一段镍钴沉淀浓密机中进行液固分离；一段镍钴沉淀浓密分离后底流约90%返回一段镍钴沉淀作为晶种，其余浓密底流送氢氧化物过滤及包装工序。
一段镍钴沉淀浓密溢流泵送到二段镍钴沉淀槽，同时在沉淀槽中加入浓度约20%的石灰乳，控制二段镍钴沉淀终点pH为8.1~8.5。为改善二段镍钴沉淀渣的沉降性能，促进固液分离效果，采用晶种循环的方法促使颗粒长大，加入晶种比为（8~9）∶1。
二段镍钴沉淀后的物料通过溜槽自流到二段镍钴沉淀浓密机中进行液固分离。
二段镍钴沉淀浓密后溢流一部分加硫酸控制pH为1.5~2送到CCD系统做为洗水，其余送贫液过滤。浓密底流约90%返回至二段镍钴沉淀作为晶种，其余返回循环浸出及矿浆回收渣中镍、钴等有价成分。
2.3 深海填埋工艺

Ramu项目根据当地实际情况，为了保护当地生态环境的可持续发展，开创了令世界瞩目的深海填埋工艺（Deep Sea Tailings Placement，简称DSTP)。
来自水处理系统的多余废水（主要为高压酸浸给料矿浆浓缩多余的溢流）、高压酸浸洗水、CCD系统的浓密底流、二段氢氧化镍钴沉淀后精滤液以及冶炼厂其它废水等进入尾渣中和槽，加入石灰乳进行中和处理，并通入压缩空气，调节浆液pH为8.1~8.5，使Mn2＋氧化水解沉淀除去，然后送至掺混槽用海水稀释，由于密度大于海水密度，依靠密度差，通过一根外径800 mm、长415 m、材质为高密度聚乙烯（HDPE）的尾渣排放管道输送到深海排放点。
2.4工艺指标
Ramu项目通过加压酸浸的方法，红土镍矿中镍回收率~96%，钴回收率~94%；最终产品为pH 8.1~8.5的氢氧化镍钴，年产量79 331 t（干基），其中镍钴含量分别为 Ni 41%、Co 4.2%。
3 Ramu项目HPAL工艺问题探讨
尽管我国在Ramu项目中采用HPAL工艺取得了举世瞩目的成就，但在生产过程中也存在一些问题：
1）由于对酸浸过程认识时间短暂，没有系统分析矿物中各主要组元在浸出过程中的分配及走向，导致矿物中的部分杂质元素（如二价铁等）在浸出液中超标，从而对净化指标和氢氧化镍钴产品质量造成影响。
2）因红土矿高压浸出在我国是一个全新的技术，镍、钴、锰、铁等元素的浸出和选择性沉淀分离过程缺乏基础参数。在这种背景下，Ramu加压浸出生产过程按设计沉淀条件获得的氢氧化镍钴产品中杂质的含量超标，造成生产过程的废品率增大，影响生产线的正常运行。
3）高含水率的氢氧化镍钴产品会提高产品运输费用约20%，影响生产过程的经济效益。
4 结论及展望
采用HPAL工艺处理Ramu红土镍矿生产氢氧化镍钴产品在生产中取得成功，红土镍矿中镍回收率~96%，钴回收率~94%。但是还需要深入研究高压酸浸、中和除杂和产品选择性沉淀的机理和关键参数的选择，提高红土镍矿HPAL工艺生产的技术经济指标和镍钴的综合回收率，同时，找到简便有效的氢氧化镍钴脱水方式，以大幅降低运输成本。
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