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摘要：以钕铁硼废料回收的REO-SiO2-Al2O3-FeO-B2O3多组元熔渣为原料，考察了盐酸用量、温度和时间在盐酸低温常压和高温高压两种情况下对稀土浸出率的影响。熔渣低温常压浸出较佳条件为：盐酸理论用量1.45倍、时间60 min、温度85 ℃，稀土的浸出率为96%。熔渣高温高压浸出较佳的条件为：盐酸理论用量1.05倍、温度110~120 ℃、时间30 min，稀土的浸出率高达98%。高温高压浸出不但能够降低盐酸用量，还可以大大缩短浸出时间。
关键词：REO-SiO2-Al2O3-FeO-B2O3；稀土；浸出；盐酸
中图分类号：TF845

文献标志码：A

文章编号：1007-7545（2017）06-0000-00
Hydrochloric Acid Leaching of Rare Earth from REO-SiO2-Al2O3 Slag
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Abstract：Effects of hydrochloric acid dosage, temperature, and time on leaching rate of rare earth (RE) were investigated applying REO-SiO2-Al2O3-FeO-B2O3 multicomponent slag recovered from NdFeB scrap as raw material. Comparative experiments were conducted at low temperature-atmospheric pressure (LTAP) and high temperature-high pressure (HTHP) respectively. Leaching rate of RE of LTAP is 96% under the optimum conditions including dosage of hydrochloric acid of 1.45 times of theoretical amount, temperature of 85 ℃, and time of 60 min. Leaching rate of RE of HTHP is 98% under the optimum conditions including dosage of hydrochloric acid of 1.05 times of theoretical amount, temperature of 110~120 ℃, and time of 30 min. Compared with LTAP, HTHP consumes less hydrochloric acid and takes shorter time to obtain the same level of leaching rate of RE.
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稀土新材料制备加工过程产生的废料以及长时间使用失效产生的废料，成为稀土及其它有价金属元素的二次资源，其循环利用受到重视。目前，针对稀土及有价金属元素的回收进行了火法、湿法和火法—湿法联合回收等，其中，火法—湿法联合回收法具有流程短、环境友好、产品附加值高等优点，近年来成为一个重要的研究方向。该方法的一般思路是，首先通过高温熔炼使稀土氧化物进入熔渣，再由湿法方法从熔渣中分离提取稀土。第一步的火法冶金工作，即稀土氧化物熔入熔渣，已在稀土镍氢电池电极材料和钕铁硼废料处理方面进行了不少研究，依据熔渣性质和组成可分为玻璃渣法、高温多组元熔渣法两大类。SAITO等[1-2]进行了玻璃渣法的研究工作，该方法是将稀土废料中的金属间化合物与氧化硼混合，通过高温熔融发生化学反应使高活性稀土元素形成氧化物进入玻璃渣，而惰性元素则与硼形成合金。如储氢合金，加入B2O3发生化学反应后形成的玻璃渣主要成分为REO和B2O3。高温多组元熔渣法则是往稀土废料中添加造渣剂，通过高温熔炼过程，惰性元素形成合金，而高活性的稀土元素转变为氧化物，与添加的造渣剂形成多组元熔渣。
研究人员尝试了各种造渣体系：CaO-SiO2-CaF2[3]、硅酸钙[4]、Al2O3-CaO-MgO-SiO2-(P2O5)[5]。总体而言，这些研究者的出发点是将稀土氧化物作为熔渣的次要组元，溶解于基础熔渣中，熔渣中稀土的含量较低，而作者[6-9]则选择了SiO2-Al2O3，将稀土氧化物作为熔渣的主要组元，熔渣中稀土的质量分数高达50%。

从熔渣中高效分离稀土仍是一项挑战性的工作。由于多组元熔渣中稀土含量偏低，近年来一些研究工作集中在熔渣中稀土析出相结晶富集稀土方面[4-5,10]，而直接分解提取稀土则鲜有报道。本文针对添加SiO2-Al2O3形成的REO-SiO2-Al2O3熔渣体系，研究了盐酸对高含量稀土渣浸出稀土的效果。
1 试验部分
1.1 REO-SiO2-Al2O3基熔渣制备
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钕铁硼废料采用氢气直接还原—渣金熔分方法制备稀土氧化物熔渣。经破碎、氧化焙烧等预处理后的钕铁硼废料，其化学组成为钕铁硼各组成元素的氧化物，氢气直接还原过程，废料中惰性元素(Fe、Co等)氧化物选择性还原为单质状态，而稀土等活性的元素仍保持氧化物状态。氢气直接还原的物料配加设定量的造渣剂(SiO2、Al2O3)进行渣金熔分，可得到Fe-Co合金和稀土氧化物熔渣，详细的制备方法与文献[9]相同。稀土氧化物熔渣经破碎、研磨，过0.104 mm，作为试验原料，化学成分（%）：REOT 57.58、SiO2 16.10、Al2O3 8.00、FeO 6.04、B2O3 4.20。

1.2 盐酸低温常压浸出
在恒温水浴箱内进行熔渣的盐酸低温常压浸出试验，考察盐酸用量、时间、温度等因素对稀土浸出率的影响。用感量0.01 g电子天平精确称量物料。试验熔渣用量为25.00 g；盐酸理论用量为熔渣各组分溶解所消耗的盐酸的化学计量和；浸出过程中电动搅拌器以150 r/min匀速搅拌；由恒温水浴箱控制温度，浸出温度采用料液实测值。
熔渣浸出过程完成后，料液中加入适量双氧水，使其中的Fe2+氧化为Fe3+，然后加入氨水调节pH至3~4，使Fe3+形成Fe(OH)3沉淀，接着料液加热沸腾5 min，使其中的硅酸、Fe(OH)3及其它不溶物共同沉降，得到的液—固混合物料过滤后得到稀土氯化物浸出液。浸出液经草酸沉淀、过滤得到稀土草酸盐，而后稀土草酸盐850 ℃焙烧60 min得到稀土氧化物。稀土浸出率为回收的稀土氧化物质量与熔渣中稀土氧化物质量之比。
1.3 盐酸高温高压浸出

熔渣的盐酸高温高压浸出试验在高压反应釜内进行，同样考察了时间、温度等因素对稀土浸出率的影响。熔渣粉料(25.00 g)与盐酸加入反应釜的聚四氟乙烯内胆中，封装反应釜，反应釜置于油浴加热装置内，进行浸出试验。浸出液的后处理与1.2节相同。

2 结果与讨论
2.1盐酸低温常压浸出

图1~3分别给出了熔渣盐酸浸出过程盐酸用量、时间、温度等因素对稀土浸出率的影响。可知，随着盐酸用量、时间、温度的增加，稀土氧化物的浸出率呈现增加趋势。较佳的条件为：盐酸理论用量1.45倍、时间60 min、温度85 ℃，在上述条件下，稀土氧化物的浸出率为96.0%，熔渣粉料基本溶清。
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图1 盐酸用量对稀土浸出率的影响（85 ℃、60 min）

Fig.1 Effect of dosage of hydrochloric acid on leaching rate of RE (85 ℃, 60 min)
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图2 浸出时间对稀土浸出率的影响（85 ℃、盐酸理论用量系数1.45）

Fig.2 Effect of extraction time on leaching rate of RE (85 ℃, dosage of hydrochloric acid of 1.45 times of theoretical)
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图3 浸出温度对稀土浸出率的影响（盐酸理论用量系数1.45、60 min）

Fig.3 Effect of extraction temperature on leaching rate of RE (dosage of hydrochloric acid of 1.45 times of theoretical, 60 min)
2.2 盐酸高温高压浸出
预备试验表明，适宜的盐酸用量为理论用量1.05倍，这是由于加压浸出过是在密闭的体系中进行，HCl未发生挥发。图4为高温高压浸出情况下浸出温度和时间对稀土浸出率的影响。结果表明，适宜的温度为110~120 ℃，时间30 min，浸出率高达98%。熔渣的高温高压浸出不仅缩短了稀土的浸出时间，同时还降低了盐酸的用量。
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图4盐酸高温高压出浸出温度、时间对浸出率的影响

Fig.4 Effect of temperature and time of high temperature-high pressure on leaching rate of RE
2.3 浸出与净化过程基本原理
熔渣盐酸浸出过程涉及的化学反应为：

RE2O3+6HCl=2RECl3+3H2O                                           （1）
Al2O3+6HCl=2AlCl3+3H2O                                             （2）

FeO+2HCl=FeCl2+H2O                                              （3）

B2O3+6HCl=2BCl3+3H2O                                              （4）

SiO2+H2O=H2SiO3(胶体)                                            （5）
熔渣盐酸溶解液双氧水氧化过程的化学反应为：

Fe2+→Fe3+                                                      （6）
溶液除杂净化过程的化学反应为：

Fe3++3OH-=Fe(OH)3↓                                            （7）
H2SiO3(胶体)→H2SiO3↓                                           （8）
溶液除杂净化过程控制pH为3~4，pH＜3，Fe3+沉淀不完全，pH＞4，RE3+会发生沉淀。Fe(OH)3胶体和H2SiO3胶体带有相反的电荷，在pH为3~4、沸腾条件下，两种胶体会发生共同聚沉，利于溶液除杂净化。熔渣的低温常压浸出较为困难。这是由于SiO2与水形成了H2SiO3胶体，包裹在熔渣颗粒表面，影响了反应离子H+及产物离子RE3+等的扩散，抑制了浸出速度。盐酸用量较大，这是由于浸出过程在常压敞开式状态下进行，HCl发生了一定程度的挥发。
由图4可以看出，在100~120 ℃温度范围内，稀土浸出率随温度的升高而增加，而130 ℃稀土浸出率反而降低，反映了浸出过程离子扩散速度的变化规律。在100~120 ℃温度范围内，随着温度的升高，离子扩散速度加快，提高了浸出速度；而130 ℃的浸出试验发现，浸出液中出现H2SiO3凝胶，浸出过程中，凝胶包裹在熔渣颗粒表面，抑制了离子的扩散，从而降低了浸出速度。
3 结论
1)熔渣低温常压浸出稀土较佳条件为：盐酸理论用量1.45倍、时间60 min、温度85 ℃，稀土浸出率为96%。

2)熔渣高温高压浸出稀土较佳条件为：盐酸理论用量1.05倍、温度110~120 ℃、时间30 min，稀土浸出率高达98%。
3)熔渣高温高压浸出不仅提高了稀土的浸出效率，同时还降低了盐酸用量。
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