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摘要：首次采用褐煤取代二氧化硫在硫酸介质中浸出钴土矿，考察工艺条件对钴土矿浸出的影响。结果表明，在下述最佳条件下，钴浸出率大于97%：煤粉粒度-0.074 mm占98%、煤矿比0.33、酸矿比0.45、液固比2、温度92 ℃、浸出时间5.5 h。
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Abstract: Sulfur dioxide was substituted by lignite to leach asbolite in sulfuric acid system for the first time. The effects of technical conditions on leaching of asbolite were investigated. The results show that cobalt leaching rate is 97% above under the optimum conditions including particle size of lignite of -0.074 mm of 98%, ratio of lignite to asbolite of 0.33, ratio of liquid to solid of 2, temperature of 92 ℃, and leaching time of 5.5 h.
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目前，钴土矿通常采用二氧化硫还原浸出，在80 ℃左右加硫酸至pH=1后通入二氧化硫浸出5 h[1-2]，过程中为提高二氧化硫利用率和还原浸出速度，气体在溶液中需要均匀弥散分布，但部分国内工厂技术条件较差，二氧化硫气体极易饱和，外溢，工人作业环境常充斥辛辣刺激性气味。另一方面，二氧化硫储运困难，且有腐蚀性，还原过程各种管道阀门需要防腐处理。操作繁琐、相关各种设备复杂、易蚀。因此亟待开发一种更为简便、清洁的钴浸出工艺。
活性炭、木屑、焦碳等碳基类物质天然环保、价格便宜、广泛易得。计算表明，理想状态下，碳基类物质还原性价比约为二氧化硫的53倍，火法冶金中经常使用。但在湿法冶金领域中没有工业的应用。
碳质浸出剂操作简便无腐蚀，浸出后多余的还原剂还可能实现回收循环使用。1986年，Hancock等[3]采用褐煤浸出软锰矿，最佳条件下，锰浸出率>95%，此后相关碳浸出的研究较少，针对钴土矿的研究也未见报道[4-5]。本文首次采用碳基类物质取代二氧化硫浸出钴土矿，探索碳基类物质浸出钴土矿的可行性。
1 试验原料及方法
1.1 试验原料及试剂

试验所用原料为国内某厂目前采用二氧化硫浸出的钴土矿，主要化学成分（％）：Co 4.00、Cu 11.67、Mn 3.34、Fe 4.30、Mg 3.54、Al 4.27、Ni 0.08、Ca 0.28、S 0.19、C 0.88。其中钴的物相组成为（％）：氧化钴95.95、硫化钴1.02、碳酸盐0.38、其它2.65。褐煤化学组成（％）：灰分10.5、挥发物31.15、固定碳49.07、水分9.28。试验所用活性炭及硫酸为试剂纯。
1.2 试验方法

称取定量的碳质、钴土矿(90%<0.074 mm)、水、硫酸试剂倒入烧瓶中，在水浴锅中升到指定温度，搅拌浸出一定时间后，浆液过滤，滤渣洗涤烘干，分析溶液及渣的主要成分并计算浸出率。
2 结果与讨论
2.1活性炭浸出探索试验
活性炭浸出探索试验条件：酸矿比0.5、液固比4、温度98 ℃、浸出时间6 h。活性炭加入量（以炭矿比表示）与钴土矿浸出率的关系如表1所示。
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表1 炭矿比对浸出的影响
Table 1 Effect of ratio of carbon to asbolite on leaching

	编号
	炭矿比
	浸出液/(g·L-1)
	浸出率/%

	
	
	Co
	Mn
	Fe
	Co
	Mn
	Fe

	1
	0.2
	10.36
	7.40
	0.29
	94.34
	94.54
	4.10

	2
	0.4
	10.61
	7.65
	0.24
	99.05
	99.37
	4.09


由表1可以看出，活性炭浸出钴土矿效果明显，随着炭矿比从0.2增加到0.4，钴浸出率从94%增加到99%，而杂质铁的浸出率很低，钴浸出效果超过工厂二氧化硫还原浸出的效果，并且操作环境大大改善。考虑到活性炭价格昂贵，后续试验采用价格较为便宜的褐煤作为浸钴剂。
2.2 褐煤浸出条件试验
2.2.1 褐煤粒度

固定条件：酸矿比0.5、液固比4、温度98 ℃、浸出时间6 h、煤矿比0.4，通过球磨时间调整褐煤的粒度，试验结果见表2。
表2 褐煤粒度对浸出的影响

Table 2 Effect of particle size of lignite on leaching

	编号
	-0.074 mm占比/%
	浸出液/(g·L-1)
	浸出率/%

	
	
	Co
	Cu
	Mn
	Fe
	Co
	Cu
	Mn
	Fe

	1
	94
	7.90
	24.40
	5.97
	0.39
	89.86
	99.98
	85.82
	4.52

	2
	98
	8.21
	24.29
	6.59
	0.35
	98.50
	99.88
	97.81
	4.09

	3
	99
	8.32
	24.17
	5.65
	0.38
	98.87
	99.96
	98.72
	4.90


从表2可知，一定范围内，褐煤粉粒度越细，钴和锰的浸出率越高，杂质铁的浸出率始终较低，铜浸出率基本不变。所以选择褐煤粉粒度为-0.074 mm占98%。
2.2.2 煤矿比
固定条件：煤粉粒度-0.074 mm占98%、酸矿比0.5、液固比4、温度98 ℃、浸出时间6 h、褐煤粉加入量（以煤矿比表示）与钴土矿浸出率的关系见图1。
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图1 煤矿比对浸出的影响
Fig.1 Effect of ratio of lignite to asbolite on leaching
如图1所示，随着褐煤粉加入量的不断提高，钴和锰的浸出率不断增加至接近100%。综合考虑，选择煤矿比0.33作为后续试验条件。
2.2.3 酸矿比

固定条件：煤粉粒度-0.074 mm占98%、煤矿比0.33、液固比4、温度98 ℃、浸出时间6 h，硫酸加入量（以酸矿比表示）与钴土矿浸出率的关系如图2所示。
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图2 酸矿比对浸出的影响

Fig.2 Effect of ratio of acid to asbolite on leaching
从图2可见，随着硫酸加入量的不断提高，钴、锰和铜的浸出率不断增加，最合适的酸矿比为0.45。
2.2.4 浸出时间
固定条件：煤粉粒度-0.074 mm占98%、煤矿比0.33、液固比4、温度98 ℃、酸矿比0.45、浸出时间与钴土矿浸出率的关系见图3。
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图3 浸出时间对浸出的影响

Fig.3 Effect of leaching time on leaching
图3表明，随着浸出时间从3 h增加到6 h，钴、锰浸出率不断增加。考虑到策划能改变因素，选择5.5 h作为合适的浸出时间。
2.2.5 液固比
固定条件：煤粉粒度-0.074 mm占98%、煤矿比0.33、温度98 ℃、浸出时间5.5 h、酸矿比0.45，考察液固比对钴土矿浸出率的影响。结果表明，液固比对还原反应影响不大，当液固比为1.5~5.0时，钴浸出率维持在97%以上，考虑到现场实际情况以及后续溶液处理，液固比可根据实际情况调节。
2.2.6 浸出温度

固定条件：煤粉粒度-0.074 mm占98%、煤矿比0.33、浸出时间5.5 h、酸矿比0.45、液固比2，浸出温度与钴土矿浸出率的关系如图4所示。
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图4 浸出温度对浸出的影响
Fig.4 Effect of temperature on leaching
当浸出温度在85~98 ℃之间变化时，铜、铁浸出率基本不变，分别为98%和5%左右。当浸出温度为85 ℃时，钴浸出率为95.23%，但浸出渣含钴达到0.18%，超过了一般排放浸出钴渣的标准；当浸出温度达到92 ℃时，钴浸出率提高到97.45%，渣含钴<0.1%。继续增加浸出温度，钴浸出率增幅有限，所以浸出温度选择92 ℃。
3 结论
首次采用褐煤代替二氧化硫作为浸钴剂直接浸出钴土矿，钴与锰的浸出率都达到97%，浸出渣含钴小于0.1%。优化后的浸出条件为：煤粉粒度-0.074 mm占98%、煤矿比0.33、酸矿比0.45、液固比2、温度92 ℃、浸出时间5.5 h。
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