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摘要：某钴冶炼厂采用中和水解法除铁，在除铁过程中，存在除铁率低、铁渣中夹钴率高（达到14%）等问题。对此，采用中和水解法来降低除铜后钴浸出液中铁含量，对影响除铁的参数进行多因素试验。结果表明，在氧化还原电位0.40 V、终点pH在4.00~4.25、除铁时间控制在6.5 h以上、空气流量大于0.8倍溶液/min，除铁温度在50 ℃以上时，除铁率达到99%，钴夹带率降低到≤1%。
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Abstract：A cobalt smelting plant applyies neutralizing hydrolysis process to remove iron. Process of iron removal has low iron removal rate and high cobalt entrainment in slag (up to 14%). Iron was removed from lixivium after copper removal by neutralizing hydrolysis process. Effect of parameter on iron removal was investigated. The results show that iron removal rate is 99% and cobalt entrainment rate is 1% below under the conditions including redox potential of 0.40 V, terminal pH value of 4.00~4.25, iron removal time of 6.5 h above, air flow of 0.8 time volum of solution per minute, and temperature of 50 ℃ above.
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钴是中等活性金属，抗腐蚀性能好。75%~80%的钴用于制造热强合金、永久磁铁、硬质、精密、抗腐、焊接和低膨胀系数等各种含钴合金，20%~25%的钴以各种化合物形态用于化学工业[1-3]。钴矿物多伴生于其他矿物中，常以砷化物、硫化物和氧化物存在，成分复杂。钴的冶炼一般分为3个步骤：一是把钴从矿石中转入溶液，制成粗钴合金或钴锍，再转入溶液；二是除杂净化，去除杂质离子；三是提取金属钴。非洲某钴冶炼厂采用加酸还原浸出水钴矿—萃铜—除杂—镍钴分离—钴产品的方法提钴。由于该地区试剂（氢氧化钠等）价格高，为降低生产成本，该厂采用通空气中和水解法除铁，但在去除杂质铁过程中钴夹带量大，钴损失率高（14%）。本文采用某厂生产的钴浸出液为原料，采用中和水解除铁法，选择合适的工艺参数，降低钴液中的铁含量，同时降低铁渣中的钴夹带率。
1 试验
1.1 试验原料
采用某厂萃铜后的钴浸出溶液作为试验原料，平均成分（g/L）：Co 59.53、Cr 0.002 6、CaO 0.175、Cu 1.97、Fe 3.46、Fe2+ 3.15、Fe3+ 0.31。
1.2 试验工艺与原理
中和水解除铁是一种常压除铁法，是用碱调节溶液pH，在确保提取的主金属离子不发生水解沉淀时，杂质金属离子以氢氧化物形态析出，也称为氢氧化物沉淀法。
钴原料经硫酸还原浸出萃铜后，得到的溶液中含有大量的杂质铁，主要以Fe2+的形式存在。因此，鼓入空气使Fe2+氧化为Fe3+，进而生成Fe(OH)3沉淀。
查阅相关文献[4-6]，在酸性条件下，各离子在溶液中可能发生的相互反应为：
O2+4H++4e=2H2O    E0=1.229 V
Fe3++e=Fe2+   E0=0.77 V
Co3++e=Co2+    E0=1.82 V

Cu2++e==Cu+   E0=0.159 V
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MnO4-+H++e=HMnO4-    E0=0.90 V
MnO4-+8H++5e=Mn3++2H2O    E0=0.95 V
常温常压下，氧气在溶液中的电位计算公式为：
E=E0+2.303RT/ZFlg[H+]4
可计算出pH分别为1.5、2.0时的氧气电位分别为1.14 V和1.11 V。
1.3 主要试剂及试验设备
主要试剂：压缩空气、生石灰等。
主要设备：可调式电热板、强力电动搅拌机、电位计、带温度补偿的pH计、循环水式真空泵、玻璃转子气体流量计、ZK-40BS干燥箱等。
2 试验结果与讨论
2.1 氧化还原电位对除铁效果及渣含钴的影响

固定钴浸出液体积2 L，反应温度85~90 ℃。常温下，测得溶液的初始电位为0.184 V。先通入压缩空气氧化到一定的氧化还原电位，再配制含固量~10%的石灰石浆料，调pH，控制终点pH为4.0，中和除铁反应时间5 h。压缩空气通入量为0.8 B/min以上(B表示溶液体积的倍数)，控制用压缩空气氧化钴浸出液至溶液体系电位分别达到0.30、0.32、0.35、0.40 V进行试验，考察氧化电位对除铁效果的影响，试验结果见表1，表1及后续表中除铁率超百是因为存在分析误差。
表1 氧化还原电位条件试验结果
Table 1 Test result of redox potential
	电位/V
	除铁后液
	除铁渣
	渣计除
铁率/%
	渣计钴夹带率/%

	
	滤液/L
	Fe/(g·L-1)
	Co/(g·L-1)
	渣量/g
	Fe/%
	Co/%
	
	

	0.184
	2.4
	1.05
	55.44
	83.4
	6.03
	2.02
	72.67
	1.41

	0.30
	1.8
	0.77
	67.30
	89.7
	4.33
	2.27
	56.13
	1.71

	0.32
	2.2
	0.59
	59.13
	89.7
	5.58
	1.74
	72.33
	1.31

	0.35
	1.7
	0.70
	64.62
	84.1
	5.58
	1.43
	67.81
	1.01

	0.40
	2.0
	0.11
	64.38
	89.5
	7.93
	0.35
	102.56
	0.26


由表1可知，随着氧化还原电位的提高，钴浸出液中的铁含量逐渐降低，除铁率逐渐升高，当氧化还原电位为达到0.40 V时，钴浸出液中铁含量从3.46 g/L降至0.11 g/L，渣计除铁率接近100%。因此除铁反应时可采用氧化还原电位0.40 V。
根据能斯特方程，可以计算出在pH=4时，Fe2+的氧化还原电位为0.386 V，与试验结果0.40 V基本一致。
2.2 终点pH对除铁效果和铁渣含钴的影响

固定钴浸出液体积2 L，温度85~90 ℃，压缩空气通入量为0.8 B/min以上，氧化还原电位0.40 V。配制质量浓度~10%的石灰石浆料，调pH，反应时间5 h，控制不同的终点pH进行试验，结果见表2。
表2 终点pH条件试验结果
Table 2 Test result of pH value
	终点pH
	除铁后液
	除铁渣
	渣计除
铁率/%
	渣计钴夹带率/%

	
	滤液/L
	Fe/(g·L-1)
	Co/(g·L-1)
	渣量/g
	Fe/%
	Co/%
	
	

	3.50
	1.97
	0.48
	66.82
	79.5
	6.94
	0.25
	79.73
	0.17

	3.75
	2.10
	0.305
	65.6
	80.7
	7.35
	0.29
	85.72
	0.20

	4.00
	2.00
	0.09
	64.38
	89.5
	7.93
	0.35
	102.56
	0.26

	4.25
	1.98
	0.06
	61.06
	91.3
	7.83
	0.81
	103.31
	0.62

	4.50
	2.04
	0.0033
	59.74
	130.5
	5.53
	1.43
	104.29
	1.56


从表2可看出，除铁溶液终点pH在4.00~4.25的范围内时，可使溶液中铁含量降至0.1 g/L以下，钴夹带率≤1%，达到除铁要求。
2.3 时间对除铁效果及渣含钴的影响

固定钴浸出液体积2 L，配制质量浓度~10%的石灰石浆料，调pH，控制终点pH为4.00~4.50。反应温度85~90 ℃。压缩空气通入量为0.8 B/min以上，反应不同时间，试验结果见表3。
表3 时间条件除铁试验结果
Table 3 Test result of time
	时间/h
	除铁后液
	除铁渣
	渣计除
铁率/%
	渣计钴夹带率/%

	
	滤液/L
	Fe/(g·L-1)
	Co/(g·L-1)
	渣量/g
	Fe/%
	Co/%
	
	

	4.5
	1.98
	0.48
	61.57
	104.32
	5.48
	2.96
	82.61
	2.59

	5.5
	1.94
	0.37
	67.30
	98.07
	6.24
	1.56
	88.43
	1.29

	6.0
	2.10
	0.11
	64.26
	101.76
	6.59
	3.42
	96.91
	3.18

	6.5
	1.96
	0.0053
	64.86
	104.33
	6.76
	1.99
	101.92
	0.44

	8.5
	2.08
	0.0051
	59.26
	90.00
	7.87
	0.52
	102.36
	0.35


表3表明，边氧化边加氧化钙中和除铁时，反应时间达到6.5 h以上，除铁后液中铁含量达到0.1 g/L以下，渣计除铁率都可接近100%，钴夹带率≤1%，符合除铁要求。
2.4 空气流量对除铁效果及渣含钴的影响

固定钴浸出液体积2 L，配制质量浓度~10%的石灰石溶液，控制终点pH为4.2~4.5。反应温度85~90 ℃。改变压缩空气通入量，边氧化边除铁，反应时间6.5 h，试验结果见表4。
表4 空气流量条件除铁试验结果
Table 4 Test result of air flow
	空气通入量/(倍溶液·min-1)
	除铁后液
	除铁渣
	渣计除
铁率/%
	渣计钴夹带率/%

	
	滤液/L
	Fe/(g·L-1)
	Co/(g·L-1)
	渣量/g
	Fe/%
	Co/%
	
	

	>0.8
	1.56
	0.0034
	69.65
	93.43
	8.83
	1.35
	119.22
	0.86

	0.8
	2.10
	0.95
	60.48
	83.74
	7.88
	2.10
	98.36
	0.78

	0.6
	2.06
	0.43
	63.77
	98.65
	7.54
	0.79
	107.49
	0.65

	0.4
	2.09
	0.79
	51.33
	81.66
	5.76
	1.36
	67.97
	0.93

	0.2
	2.12
	0.59
	64.38
	77.46
	7.48
	0.71
	83.73
	0.46


由表4可知，空气通入量越大，越利于除铁，当通入量大于0.8 B/min时，溶液中铁降至5.3 mg/L，除铁率达99.85%，钴夹带率降低到≤1%。
本试验所用为玻璃转子流量计，其最大显示流量为1.6 L/min（即0.8 B溶液体积）。控制其他除铁试验参数为最优条件，空气流量为1.6 L/min时，没有达到最佳除铁效果。继续增大空气流量，可以达到除铁效果，但无法显示。因此本试验空气通入量的最优条件表示为＞0.8 B/min。
2.5 温度对除铁效果及渣含钴的影响

固定钴浸出液体积2 L，配制~10%的石灰石溶液，控制终点pH为4.25~4.50，反应时间6.5 h，压缩空气通入量为0.8 B/min，改变反应温度，试验结果如表5所示。
表5 温度条件试验结果
Table 5 Test result of temperature
	温度/℃
	除铁后液
	除铁渣
	渣计除
铁率/%
	渣计钴夹带率/%

	
	滤液/L
	Fe/(g·L-1)
	Co/(g·L-1)
	渣量/g
	Fe/%
	Co/%
	
	

	25
	2.22
	0.75
	59.81
	81.56
	6.780
	1.20
	79.90
	0.82

	35
	2.14
	0.58
	58.58
	83.64
	7.30
	0.90
	88.23
	0.63

	50
	1.94
	0.017
	62.90
	98.41
	8.31
	0.99
	120.09
	0.82

	70
	1.74
	0.002
	66.73
	106.86
	7.52
	1.59
	108.67
	1.43

	85
	1.56
	0.0034
	69.65
	93.43
	8.83
	1.35
	119.22
	1.06


从表5可见，温度越高，除铁效果越好，当温度在50 ℃以上时，液中铁含量由3.46 g/L下降到0.017 g/L，除铁率为99.75%，钴夹带率降低到≤1%，达到除铁要求，为降低能耗成本，温度可选择在50 ℃。
3 结论

使用通入空气中和水解法进行除铁最佳条件为：空气量通入＞0.8 B/min、温度50 ℃、时间6.5 h、终点pH 4.00~4.25、电位0.40 V，在上述条件下，可以将除铜后的钴浸出液中的铁杂质由3.46 g/L降至0.1 g/L，铁渣中钴夹带量≤1%。
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