灼烧过程对稀土氧化物中氯元素的影响
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摘要：研究稀土氧化物制备过程中灼烧过程对最终稀土氧化物中氯的影响，考察了碳酸盐灼烧时的装填量与装填方式、灼烧温度、升温曲线等对最终稀土氧化物中氯的影响。结果表明，在碳酸盐非金属（氯离子含量）元素含量一定的条件下，碳酸盐的装料越少、升温速度越慢、灼烧温度越高，最终产出的稀土氧化物的氯含量就越低。
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Effect of Calcining Process on Chlorine in Rare Earth Oxides
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Abstract：Effect of calcining process on chlorine in final rare earth oxides during preparation of rare earth oxides was analyzed. Effects of loading volume, feeding mode, calcining temperature, and heating curve on chlorine in final rare earth oxides were investigated. The results show that the lower carbonate loading is, the slower heating rate is, and the lower burning temperature is, the lower chlorine content in rare earth oxide is.
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稀土氧化物是稀土原料中一种重要的化合物，可以加工其他稀土化合物、金属、合金等，其氯指标直接影响后续产品质量。随着科学技术水平的不断提高，对稀土氧化物的稳定性、一致性、纯度等的要求也越来越高，目前碳酸稀土的生产工艺已经相对稳定，但是灼烧后生产出的稀土氧化物的一致性却非常差。因此，如何生产出一致性好、氯含量相对较低的稀土氧化物是一个亟待解决的问题。

目前，稀土氧化物中非金属元素含量的研究主要还是集中在碳酸稀土生产过程中，但如何在碳酸稀土稳定性、一致性高的条件下生产出氯含量低、稳定性好的稀土氧化物的报道还非常少。稀土钢、稀土铝合金、稀土镁合金等高性能的高新材料行业对稀土的稳定性、一致性、纯度等要求非常高。本文研究如何通过控制灼烧过程制备稳定稀土氧化物的方法，以期稳定制备出高纯、稳定的稀土氧化物。
1 试验原料与方法

1.1 试验原料与仪器

试验原料：碳酸镧铈，购自包钢稀土，稀土总量(REO）48.2%，氯根含量0.108%（本文以Cl-/REO表示)；工业纯水；盐酸、六次甲基四胺、EDTA和二甲酚橙等均为分析纯。
试验设备（仪器）：马弗炉（可进行升温曲线设定、可进行引风强度调节）、723PC分光光度计、MS2000粒度仪、Monosorb比表面仪。

1.2 试验方法

称取碳酸镧铈在马弗炉上按试验要求进行灼烧，得到镧铈氧化物。使用EDTA容量法方法测定氧化镧铈的稀土总量REO，使用分光光度计测定氧化镧铈中的氯根含量（Cl-/REO），用粒度仪和比表面仪分别测定氧化镧铈的粒度分布和比表面积（以下用SA表示）。
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2 结果与讨论

2.1 装料方式的研究

本试验在相同的灼烧温度(1 000 ℃)及灼烧条件下，改变装料量及装料在坩埚内的状态以比表面积（SA）与氯根两个指标来表征氧化镧铈的质量性能，试验结果见表1。

表1 装料方式对氧化镧铈的SA和氯根的影响

Table 1 Effect of feeding mode on SA and Cl- of lanthanum cerium oxide

	序号
	装料
量/%
	装料方式
	SA/
(m2·g-1)
	粒度/µm
	氯根/%

	1
	20
	松装
	2.83
	29.444
	0.035

	2
	20
	压实
	2.83
	29.014
	0.037

	3
	20
	松装开孔
	2.81
	29.433
	0.034

	4
	40
	松装
	2.91
	29.327
	0.045

	5
	60
	松装
	3.10
	28.288
	0.052

	6
	80
	松装
	3.55
	29.236
	0.058

	7
	100
	松装
	3.75
	29.554
	0.065

	8
	120
	松装
	3.93
	30.421
	0.077

	9
	140
	松装
	5.39
	32.003
	0.084

	10
	140
	压实
	7.65
	35.442
	0.090

	11
	140
	松装开孔
	4.01
	31.249
	0.072


从表1可以看出，随装料量的增加，氯根不断升高，当装料量达到60%时氯根开始明显增加，当装料量高于120%时氯根的增加更加明显。装料量越大，物料内是否开孔及是否压实对氯根的影响越明显。分析认为，在装料量低于60%时，物料厚度比较小，氯元素等非金属元素更容易溢出。当物料量大于60%时，氯元素等非金属元素溢出难度增加，当装料量高于120%后，氯元素等非金属元素的溢出更加困难。在物料量较大时，如果将物料压实氯元素等非金属元素的溢出难度会增加。但如果是松装的方式，对物料进行一定的开孔处理，会增加灼烧时氯元素等非金属元素的溢出。

2.2 升温曲线的确定

在相同的装料方式(松装开孔、装料量40%)及最高灼烧温度（1 000 ℃）的条件下，改变马弗炉的温度曲线，以氯根来表征氧化镧铈的质量性能。升温曲线试验参数见表2，结果如表3所示。从表3可以看到，温度曲线的设置对氧化镧铈中氯根的降低是非常重要的，当升温速度慢、高温区时间长时，氯根会有一定的降低，但是在超过3.5 h后，降低的程度会有所减弱。分析认为，升温速度不可过快，否则当物料在进入高温区时，底部物料还没有烘干，但上部物料已经烘干并开始生成氧化物，而氧化物的密度较碳酸盐高，会直接影响到氯元素等非金属元素的溢出。

表2 升温曲线试验参数
Table 2 Experimental parameter of heating curve
	序号
	T1/℃
	C1/min
	T2/℃
	C2/min
	T3/℃
	C3/min
	T4/℃
	C4/min
	T5/℃

	1
	15
	30
	450
	30
	1 000
	30
	1 000
	300
	30

	2
	15
	60
	450
	30
	1 000
	60
	1 000
	300
	30

	3
	15
	90
	450
	30
	1 000
	90
	1 000
	300
	30

	4
	15
	120
	450
	30
	1 000
	120
	1 000
	300
	30

	5
	15
	150
	450
	30
	1 000
	150
	1 000
	300
	30

	6
	15
	180
	450
	30
	1 000
	180
	1 000
	300
	30

	7
	15
	210
	450
	30
	1 000
	210
	1 000
	300
	30

	8
	15
	240
	450
	30
	1 000
	240
	1 000
	300
	30


表3 升温曲线试验结果

Table 3 Experimental result of heating curve
	序号
	SA/(m2·g-1)
	粒度/µm
	氯根/%

	
	
	
	

	1
	9.32
	32.335
	0.095

	2
	5.21
	30.567
	0.075

	3
	3.83
	30.290
	0.071

	4
	3.39
	29.436
	0.062

	5
	3.21
	28.534
	0.055

	6
	3.18
	28.336
	0.043

	7
	2.95
	29.135
	0.038

	8
	2.83
	29.325
	0.032


2.3 灼烧温度的确定

在相同的装料量40%、装料方式(松装开孔)及升温时间的条件下，改变马弗炉的最高温度，以氯根来表征氧化镧铈的质量性能。从表4结果可看出，温度越高，灼烧出的氧化镧铈中的氯根含量越低，当温度低于900 ℃时，氯元素等非金属元素较难溢出，这是因为温度过低时氯元素以化合物形式存在难以升华溢出。
表4 灼烧温度对氧化镧铈的SA和氯根的影响

Table 4 Effect of calcining temperature on SA and Cl- of lanthanum cerium oxide

	序号
	灼烧温度/℃
	SA/(m2·g-1)
	粒度/µm
	氯根/%

	1
	850
	12.20
	34.550
	0.096

	2
	900
	9.94
	30.185
	0.077

	3
	950
	6.96
	29.544
	0.065

	4
	1 000
	5.26
	29.137
	0.057

	5
	1 050
	3.92
	28.977
	0.045

	6
	1 100
	2.38
	29.013
	0.032

	7
	1 150
	1.80
	29.433
	0.029


2.4 引风强度的确定

在固定装料方式、装料量40%、灼烧温度1 100 ℃及升温时间的条件下，改变马弗炉的引风强度（以风机频率表示），以氯根及比表面来表征氧化镧铈的质量性能。从表5可看出，随引风强度的增加，氯元素及比表面的降低是非常明显的，60 Hz时达到最低值，但是当大于60 Hz后，氯元素又开始上升，这是因为引风引起马弗炉扰动过大，一部分热量直接被引出，物料的温度要低于正常温度。
表5 引风强度对氧化镧铈的SA和氯根的影响

Table 5 Effect of air blast strength on SA and Cl- of lanthanum cerium oxide

	序号
	风机/Hz
	SA/(m2·g-1)
	粒度/µm
	氯根/%

	1
	0
	4.98
	25.380
	0.077

	2
	20
	4.55
	28.454
	0.065

	3
	40
	3.15
	29.235
	0.045

	4
	60
	2.00
	28.554
	0.029

	5
	80
	2.38
	29.013
	0.055

	6
	100
	4.35
	29.433
	0.065


2.5 验证试验

在相同的升温曲线（T1=15 ℃、C1=210 min、T2=450 ℃、C2=30 min、T3=1 150 ℃、C3=210 min、T4=1 150 ℃、C4=300 min、T5=30 ℃）、灼烧时间、最高灼烧温度（1 100 ℃）、引风强度（60 Hz）的条件下，以氯根及比表面积SA来表征氧化镧铈的质量，采用不同的装料量及装料方式进行验证试验，结果如表6所示。
表6 验证试验结果
Table 6 Results of verification test
	序号
	装料量/%
	装料方式
	SA/(m2·g-1)
	粒度/µm
	氯根/%

	1
	60
	松装开孔
	1.9
	29.534
	0.032

	2
	80
	松装开孔
	2.2
	30.121
	0.039

	3
	100
	松装开孔
	3.3
	30.354
	0.045

	4
	80
	压实开孔
	2.8
	29.876
	0.042

	5
	100
	压实开孔
	3.5
	30.515
	0.047

	6
	120
	压实开孔
	4.3
	31.421
	0.055


从表6可看出，在选定最佳的试验条件情况下，松装开孔的装料方式比压实开孔的装料方式烧出的产品氯元素含量更低一些，但是如果为了提高生产效率，在产品结果合格的条件下可以进行压实开孔操作，可以提高单位产能。

3 结论
1）装料量越小氯元素越容易溢出，松装开孔的方式可以在一定程度上提高氯元素的溢出机会，当装料量只有20%时，可脱除67.6%的氯元素。

2）在高温区保温时间越长，氯元素的溢出越多，最佳停留时间是3.5 h。

3）灼烧温度达到1 150 ℃时，氯元素可以溢出理论含量的70%。

4）合适的引风器频率为60 Hz，既可以实现正常排风又可以保持温度不变。

5）在产品结果达标的前提下，可以适当地通过装料方式的调整提高单位产能。
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