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摘要：采用酸洗—还原酸浸工艺回收某冶炼厂净化渣中的镍钴。重点讨论了酸洗终点pH和还原浸出过程中酸浓度、温度及时间、终点pH、液固比、还原剂用量对镍钴浸出率的影响。结果表明，酸洗在终点pH=2.5的条件下，镍的浸出率为78.1%，而钴的浸出率极低。当还原酸浸出工艺在液固比10︰1、酸浓度1.5 mol/L、时间3.0 h、温度60 ℃、还原剂用量1.0 mL/g的条件下，镍和钴的浸出率分别达到98.3%和97.5%。
关键词：净化渣；还原浸出；镍；钴
中图分类号：TF815；TF816

文献标志码：A

文章编号：1007-7545（2017）05-0000-00
Recovery of Nickel and Cobalt from Ni-Co-Bearing Purification Slag by Acid-Washing and Reduction Leaching
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Abstract：Nickel and cobalt were recovered from Ni-Co-bearing purification residues by acid-washing and reduction leaching. The effects of end point pH value during acid leaching and sulfuric acid content, leaching temperature and time, end point pH value, L/S, and hydrogen peroxide concentration during reduction leaching on leaching rate of Ni and Co were discussed. The results show that nickel leaching rate is 78.1% and cobalt leaching rate is very low under the condition of pH value of 2.5 during acid-washing. Nickel leaching rate is 98.3% and cobalt leaching rate is 97.5% during reduction leaching under the optimum conditions including L/S of 10︰1, sulfuric acid concentration of 1.5 mol/L, leaching time of 3 h, leaching temperature of 60 ℃, and dosage of hydrogen peroxide of 1.0 mL/g.
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我国是钴资源贫乏的国家，镍钴废料中含有丰富的镍钴资源，所以回收镍钴废料中的镍和钴，不但提高了资源的回收利用，也有利于保护环境。对不同的镍钴废料，研究者提出了许多工艺。SADANANDAM等[1-2]采用焙烧—酸溶—沉淀法工艺回收废旧催化剂中的钴，得到的产品主要是氧化钴。唐新村[3]课题组对分选后的废旧锂电池通过拆解的物理分离手段回收金属铜和金属铝集流体、壳体合金以及隔膜和塑料以及活性物质，通过硫酸酸浸、沉淀以及萃取提纯得到硫酸钴溶液，并以此溶液进一步合成碳酸钴、草酸钴等产品。王多冬[4-5]采用硫酸氧压酸浸工艺回收含钴合金中的有价金属。SHEN Y F等[6-7]采用选择性浸出的方法从湿法冶炼渣中回收镍钴。王治钧[8]等采用常压酸浸从废旧镍基合金中浸出镍钴。郭瑞[9]等采用两段沉淀法净化某废旧高温合金浸出液回收镍钴。
目前，净化渣通常被堆积在渣厂或做简单处理，用于各种镍钴废料的回收。冶炼厂电解镍除杂得到的镍钴渣料也是一种丰富的镍钴资源。本文采用酸洗—还原酸浸的工艺对镍钴渣料进行回收，得到一个操作简单、容易投入规模化生产的处理镍钴渣料的新工艺。
1 试验部分
1.1 试验原料
试验原料来自新疆阜康冶炼厂净化系统新产出的镍钴渣料，呈灰黑色，含水20%~25%，堆密度2.10~2.45 g/cm3，干燥后其成分中含Ni 40.07%、Co 6.83%、Cu 0.01%、Fe 0.04%、Mg 0.2%、Ca 0.06%。
1.2 试验仪器与试剂

用分析纯硫酸和去离子水配成一定浓度的硫酸溶液作为浸出剂，还原剂是使用质量分数为30%的双氧水。试验仪器有501型恒温水浴器、JHS-1型搅拌器、PHS-3C型数字显示酸度计、SHB-3型循环水式多用真空泵、PS-6型ICP-AES。
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1.3 试验方法
在500 mL烧杯中进行浸出试验，第一段浸出采用0.5 mol/L硫酸，在常温条件下先加入液固比为5的硫酸，反应0.5 h，然后不断地加入硫酸溶液。搅拌速度和浸出温度由磁力搅拌器控制，在浸出过程中不断测浆体的pH，当达到要求值时停止添加酸，10 min左右，如果pH仍大，继续加酸直到终点出现。浸出结束后，抽滤、水洗3次，滤渣在60 ℃恒温干燥10 h，分别取样分析滤液和滤渣中的金属元素含量。
二段还原浸出时对浸出温度和时间、液固比、硫酸初始浓度、还原剂加入量等进行单因素试验，最后对优化后的工艺参数进行重复验证试验。
2 试验结果与讨论
2.1 酸洗工艺
在控制钴浸出率≤20 mg/L的条件下使镍最大限度地浸出。酸洗试验是在常温条件下进行，不同pH浸出结果见表1。
表1 不同终点pH的浸出结果
Table 1 Leaching result under different pH value of end point
	编号
	过程pH
	终点pH
	镍浸出率/%
	钴浓度/(mg·L-1)

	1
	4.5~1.5
	1.5
	85.4
	1 357

	2
	4.5~2.0
	2.0
	82.7
	143

	3
	4.5~2.5
	2.5
	78.3
	17

	4
	4.5~3.0
	3.0
	71.0
	9

	5
	4.5~3.5
	3.5
	64.4
	11


从表1可见，必须控制过程pH≥2.5，终点pH=2.5，才可保证钴浸出率符合预定条件。随着pH的降低，镍的浸出率一直增加，而钴的浸出率在pH≥2.5时都很低。当pH进一步降低时，钴的浸出率远大于预定值。故在控制终点pH为2.5时，镍的浸出率为78.3%，而钴仍在渣中稳定存在。
2.2 还原酸浸的研究
2.2.1 硫酸浓度对镍钴渣浸出率的影响
试验条件：50 ℃、液固比10︰1、浸出时间2 h、双氧水加入量（双氧水体积/渣料质量）1.0 mL/g，不同硫酸浓度时的镍钴浸出率见图1。硫酸浓度越高越有利于镍钴的浸出，当硫酸浓度达到1.5 mol/L后，镍钴浸出率都达到95%以上，并基本趋于平缓，考虑高浓度硫酸对设备的腐蚀，以及后续调节pH要使用更多的碱，所以，选择浓度1.5 mol/L为最佳试验浓度。
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图1 硫酸浓度对镍、钴浸出率的影响
Fig.1 Effect of H2SO4 concentration on leaching
2.2.2 液固比对镍钴渣浸出率的影响
试验条件：硫酸浓度1.5 mol/L、50 ℃、浸出时间2 h、双氧水加入量1.0 mL/g，液固比对镍钴浸出率的影响结果见图2。从图2可看出，镍钴的浸出率随着液固比的增大而逐渐提高。当硫酸浓度一定时，增加液固比可降低有价金属离子浓度和酸浸液黏度，也使固液两相的传质速度得到加快，从而提高金属浸出率；但过大的液固比不仅会增加硫酸消耗，而且还会增大过滤设备的负荷。综合考虑，液固比选择10︰1。
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图2 液固比对浸出的影响
Fig.2 Effect of L/S on leaching
2.2.3 还原剂用量对镍钴渣浸出率的影响
试验条件：硫酸浓度1.5 mol/L、50 ℃、浸出时间3 h、液固比10︰1，还原剂加入量对镍钴浸出率的影响如图3所示。随着还原剂用量的增加，镍钴的浸出率逐渐增大，不加双氧水时，浸出率较低，此时发生的是三价镍钴自身氧化还原反应。当加入双氧水后，还原剂的加入大大促进了高价镍钴的分解，大大提高了粉末的浸出率和溶解速率。当双氧水加入量大于1.0 mL/g后，浸出率变平缓，当还原剂加入过量时，浸出率反而稍微降低，这是因为还原剂加入过多，稀释了酸浓度。因此还原剂加入量1.0 mL/g为宜。
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图3 还原剂用量对浸出的影响
Fig.3 Effect of H2O2 dosage on leaching
2.2.4 反应时间对镍钴渣浸出率的影响
试验条件：硫酸浓度1.5 mol/L、50 ℃、双氧水加入量1.0 mL/g、液固比10︰1，图4为不同反应时间时镍钴的浸出率。从图4可以很明显地发现，镍钴的回收率随着时间的增加，反应速率由快到慢，到1.5 h时，反应速率降低，在3.0 h时，镍钴浸出率较高。故反应时间取3.0 h为宜。
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图4 浸出时间对浸出的影响
Fig.4 Effect of leaching time on leaching

2.2.5 反应温度对镍钴渣浸出率的影响
试验条件：硫酸浓度1.5 mol/L、双氧水加入量1.0 mL/g、液固比10︰1、时间3.0 h。图5为反应温度对镍、钴浸出率的影响。从图5可以发现，随着温度逐渐由室温升高到60 ℃，镍钴浸出率也不断增加。这是由于温度的升高提高了双氧水的活性和化学反应速率。但当温度高于70 ℃后浸出率出现一定的降低，这是因为双氧水开始分解，故温度选择60 ℃为宜。
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图5 浸出温度对浸出的影响
Fig.5 Effect of leaching temperature on leaching
2.3 优化条件重复试验
第一段酸浸控制终点pH=2.5；第二段高酸还原浸出优化条件：硫酸浓度1.5 mol/L、液固比10︰1、浸出温度60 ℃、浸出时间3.0 h、双氧水用量1.0 mL/g。按照此条件进行的重复试验结果见表2。
表2 优化浸出工艺重复试验结果
Table 2 Repeated test result under optimum conditions
	项目
	镍浸出率/%
	钴浓度/(mg·L-1)
	钴浸出率/%

	一段浸出
	1
	79.2
	21
	

	
	2
	76.9
	11
	

	
	3
	78.3
	17
	

	
	平均
	78.1
	16
	

	二段浸出
	1
	97.4
	
	96.9

	
	2
	98.1
	
	97.3

	
	3
	99.3
	
	98.4

	
	平均
	98.3
	
	97.5


3 结论
1）在控制酸洗终点pH=2.5的条件下，可以将镍钴渣中78%以上的镍洗出而将钴留在渣中。
2）酸洗渣的还原酸浸最佳工艺参数：硫酸浓度1.5 mol/L、液固比10︰1、浸出温度60 ℃、浸出时间3.0 h、双氧水用量1.0 mL/g，在上述条件下，镍钴的浸出率分别高达98.3%和97.5%。
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