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摘要：采用加碱高温焙烧对硫酸法钛白粉产生的酸解渣进行预处理，再使用硫酸进行浸出。通过正交试验和单因素试验考察了反应时间、液固比、搅拌转速、硫酸浓度和浸出温度对钛浸出率的影响。结果表明，影响钛浸出率大小的因素依次为反应时间、液固比、搅拌转速、硫酸浓度、浸出温度。在反应时间60 min、液固比3、搅拌转速700 r/min、硫酸浓度11.0 mol/L、浸出温度95.0 ℃、酸解渣粒度-0.147 mm的条件下，钛浸出率达到90.35%。
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Abstract：Acid leaching residues from TiO2 production with sulfuric acid method were pretreated by roasting at high temperature with alkali and leached by sulfuric acid. Effects of leaching time, L/S, stirring speed, concentration of sulfuric acid, leaching temperature, and particle size on titanium leaching rate were investigated by orthogonal and single-factor experiments. The results show that influence on leaching rate of titanium is sequence as leaching time, L/S, stirring speed, concentration of sulfuric acid, and leaching temperature. Leaching rate of titanium is 90.35% under the optimum conditions including leaching time of 60 min, L/S=3, stirring speed of 700 r/min, concentration of sulfuric acid of 11 mol/L, leaching temperature of 95 ℃, and particle size of -0.147 mm.
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钛白粉在化工原料中占有十分重要的地位[1]。目前生产钛白粉的方法有硫酸法和氯化法两种，我国大部分企业仍使用传统的硫酸法生产工艺。据统计，工厂生产所用的钛铁矿中TiO2含量在46%左右，每生产10 t钛白粉会产生2~3 t酸解废渣，而酸解废渣中TiO2含量一般在15%~30%，铁含量与钛含量基本相同。由于废渣产量大，处理成本高，工厂一般都采用废弃和填埋等方式处理，既浪费资源又对环境造成了污染[2]，若能采用合适的方法对其进行回收利用，具有十分重要的意义。
近年来，在含钛渣钛的分离和提取研究方面，研究大多针对TiO2含量40%以上的高钛渣。例如，MANAA[3]在渣中添加碳酸钠，850 ℃焙烧后用60%浓度的硫酸浸出，钛浸出率达到94.5%；MANHIQUE等[4]按照NaOH和FeTiO4摩尔比2︰1加碱在850 ℃焙烧、水处理，钛的转化率提高到81%，其中85%的碱可回收。LIU等[5]采用碱与钛渣质量比1.1︰1在550 ℃焙烧90 min、40%硫酸浸出、水解煅烧工艺，将TiO2含量31.13%和Ti2O3含量12.56%的高钛渣以92.2%的转化率制成TiO2含量99.35%的高纯度钛白粉。在钛白酸解废渣的研究方面，李景胜等[6]用浮选法从钛白酸解废渣中回收TiO2，废渣中TiO2含量从24.44%提升到46.86%，但浮选法并没有改变废渣中难以浸出钛的性质，因此，采用常规酸浸法仍难以浸出这部分钛。谭建华等[7-8]通过机械活化法强化浸出钛白酸解渣中的钛，钛的浸出率只能达到81.0%。本文将钛白酸解废渣加碱混合，在氮气气氛中高温焙烧预处理，然后使用硫酸浸出钛和铁。
1 试验
1.1 试验原料

钛白酸解渣取自广西某钛白粉生产企业，主要化学成分（%）：Ti 16.81、Fe 16.26、Si 11.16、S 5.49、Ca 4.73、Mg 1.57。钛白酸解渣的XRD检测结果表明，酸解废渣主要物相为FeTiO3和CaSO4。将酸解渣干燥、研磨至-0.147 mm备用。主要试剂为分析纯氢氧化钠和浓硫酸，水为去离子水。
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1.2 试验方法

1.2.1 加碱高温焙烧试验
称取一定量钛白酸解废渣放入坩埚中，按一定碱矿质量比加入氢氧化钠，混合均匀后放入氮气氛围的管式炉中在一定温度下焙烧，焙烧一定时间后取出，放入充满氮气的管子里冷却。焙烧产物用研钵磨碎后倒入烧杯中，以液固比5，在室温下以300 r/min搅拌水洗20 min，水洗后抽滤，干燥，研磨至-0.147 mm备用。
1.2.2 硫酸浸出试验
以焙烧试验所获得的预处理渣作为原料，每次废渣的用量固定为10.0 g，在三口烧瓶中按一定的液固比依次加入水和硫酸，升到设定温度后加入废渣，到达反应时间后抽滤，测定浸出液中钛和铁含量，计算钛和铁浸出率。
1.2.3 检测方法

采用焦硫酸钾焙烧溶解酸浸渣和预处理后所得废渣，熔矿步骤参照钛铁矿精矿化学分析方法（YST 360.1-2011），溶液中钛含量采用二安替比啉甲烷光度法测定（GBT 3257.6-1999），溶液中铁含量采用1,10-菲啰啉分光光度法测定（GBT 1508-2002）。
2 结果与讨论

2.1 钛白酸解废渣浸出正交试验
为了探索钛浸出的最佳工艺条件，以钛浸出率为目标函数，采用五因素四水平正交试验L16(45)设计，考察反应时间、硫酸浓度、浸出温度、液固比、搅拌转速等因素对经高温焙烧预处理的废渣中钛浸出率的影响。正交试验安排及结果见表1。由表1可见，影响钛浸出率大小的顺序依次为反应时间、液固比、搅拌转速、硫酸浓度、浸出温度，最佳水平为：反应时间60 min、液固比5、硫酸浓度11 mol/L、转速700 r/min、浸出温度95 ℃。
表1 正交试验结果

Table 1 Results of orthogonal experiments

	序号
	反应
时间/min
	硫酸浓度/
(mol·L-1)
	浸出
温度/℃
	液固比
	转速/
(r·min-1)
	钛浸出
率/%

	1
	15
	8
	65
	2
	300
	57.43

	2
	15
	11
	75
	3
	500
	67.83

	3
	15
	14
	85
	4
	700
	68.95

	4
	15
	17
	95
	5
	900
	68.74

	5
	30
	8
	75
	4
	900
	76.40


	6
	30
	11
	65
	5
	700
	79.21

	7
	30
	14
	95
	2
	500
	75.64

	8
	30
	17
	85
	3
	300
	75.34

	9
	45
	8
	85
	5
	500
	83.81

	10
	45
	11
	95
	4
	300
	84.10

	11
	45
	14
	65
	3
	900
	84.81

	12
	45
	17
	75
	2
	700
	82.29

	13
	60
	8
	95
	3
	700
	85.24

	14
	60
	11
	85
	2
	900
	83.98

	15
	60
	14
	75
	5
	300
	84.01

	16
	60
	17
	65
	4
	500
	86.06

	K1
	65.74
	75.72
	76.88
	74.84
	75.22
	

	K2
	76.65
	78.78
	77.63
	78.31
	78.34
	

	K3
	83.75
	78.35
	78.02
	78.88
	78.92
	

	K4
	84.82
	78.11
	78.43
	78.94
	78.48
	

	R
	19.09
	3.06
	1.55
	4.11
	3.70
	


2.2 单因素试验
在正交试验的基础上，进行单因素试验，进一步优化浸出工艺条件。
2.2.1 反应时间
在液固比3、硫酸浓度11.0 mol/L、搅拌转速700 r/min、浸出温度95 ℃的条件下，考察反应时间对废渣中钛和铁浸出率的影响，结果如图1所示。当反应时间小于60 min时，随着反应时间的增加，钛和铁的浸出率均上升。反应时间超过60 min后，钛和铁的浸出率变化不大。因此反应时间选择60 min比较合适。
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图1 反应时间对钛白酸解渣钛和铁浸出率的影响

Fig.1 Effect of reaction time on leaching rates of Ti and Fe

2.2.2 液固比

在反应时间60 min、硫酸浓度11.0 mol/L、搅拌转速700 r/min、浸出温度95 ℃的条件下，液固比对废渣中钛和铁浸出率的影响见图2。当液固比从2增大到3时，钛的浸出率从82.29%提高到90.35%。但继续增大液固比，浸出率无明显变化，因此适宜的液固比为3。
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图2 液固比对钛白酸解渣钛和铁浸出率的影响

Fig.2 Effect of L/S on leaching rates of Ti and Fe
2.2.3 浸出温度

在反应时间60 min、液固比3、硫酸浓度11.0 mol/L、搅拌转速700 r/min的条件下，不同浸出温度下钛和铁的浸出率见图3。浸出温度为45 ℃时，钛和铁的浸出率分别为76.86%和78.21%。钛和铁的浸出率均随浸出温度的升高而增大，在95 ℃时钛的浸出率达到90.35%。
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图3 浸出温度对钛白酸解渣钛和铁浸出率的影响

Fig.3 Effect of leaching temperature on leaching rates of Ti and Fe

2.2.4 硫酸浓度

在反应时间60 min、液固比3、浸出温度95 ℃、搅拌转速700 r/min的条件下，硫酸浓度对废渣中钛和铁浸出率的影响如图4所示。
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图4 硫酸浓度对钛白酸解渣钛和铁浸出率的影响

Fig.4 Effect of concentration of sulfuric acid on leaching rates of Ti and Fe
从图4可以看出，在硫酸浓度为5.0 mol/L时，钛的浸出率只有46.97%，随着硫酸浓度从5.0 mol/L提高到11 mol/L，钛浸出率快速增大。在硫酸浓度11.0 mol/L时，钛和铁的浸出率达到最大。继续提高硫酸浓度，钛和铁的浸出率反而略微有所下降。因此，硫酸浓度选择11.0 mol/L。
2.2.5 搅拌转速
在反应时间60 min、液固比3、浸出温度95 ℃、硫酸浓度11.0 mol/L的条件下，搅拌转速对废渣中钛和铁浸出率的影响如图5所示。从图5可看出，钛浸出率随搅拌转速的增大而提高，在700 r/min时，钛的浸出率达到最大值91.58%。700 r/min以后略微有所下降，主要是因为，搅拌转速过高会导致部分废渣粘到了反应器的壁面上，不能继续反应。
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图5 搅拌转速对钛白酸解渣钛和铁浸出率的影响

Fig.5 Effect of stirring speed on leaching rates of Ti and Fe

2.2.6 酸解渣粒度

在反应时间60 min、液固比3、浸出温度95 ℃、硫酸浓度11.0 mol/L、搅拌转速700 r/min的条件下，从图6不同酸解渣粒度时渣中钛和铁浸出率的曲线可以看出，钛和铁的浸出率随着颗粒粒径的减小而略有增加。酸解渣粒度为-0.147 mm时，钛浸出率为90.35%，铁的浸出率为89.33%；粒度为-0.061 mm时，钛的浸出率为92.52%，铁的浸出率为91.78%。
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图6 酸解渣粒度对钛白酸解渣钛和铁浸出率的影响
Fig.6 Effect of particle size on leaching rates of Ti and Fe

3 结论

1)采用加碱在氮气气氛中高温焙烧对钛白酸解废渣进行预处理，然后用硫酸浸出，优化工艺条件为：反应时间60 min、液固比3、搅拌转速700 r/min、硫酸浓度11.0 mol/L、浸出温度95.0 ℃、酸解渣粒度-0.147 mm，在上述条件下，钛和铁的浸出率分别达到90.35%和89.33%。
2)各因素影响钛浸出率的顺序依次为反应时间、液固比、搅拌转速、硫酸浓度、浸出温度。
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