负载钽铌有机相中悬浮物的离心分离研究
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摘要：研究了负载钽铌有机相中悬浮物的测定方法，并对悬浮物进行测定和表征，在此基础上进行了负载钽铌有机相中悬浮物的离心分离研究。结果显示，在转速7 500 r/min、离心时间5 min的条件下，悬浮物的去除率可达到95.06%，离心分离净化负载钽铌有机相中悬浮物的效果较好。
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Abstract：Method to measure content of suspended solids in tantalum and niobium loaded organic phase was studied. Suspended solids are measured and characterized. Centrifugal separation of suspended solids in tantalum and niobium loaded organic phase was investigated. The results show that removal rate of suspended solids is 95.06% under the conditions including rotating speed of 7 500 r/min and centrifugal duration of 5 min. Centrifugation is suitable to remove suspended solids in tantalum and niobium loaded organic phase.
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钽铌是稀有高熔点金属，在电子、冶金、钢铁、超导材料、航空航天、原子能、医疗卫生和科学研究等领域有重要应用[1-4]。尤其是近20年来，科技和经济的快速发展，致使铌钽需求量日增，价格持续上扬，成为一些国家的战略储备资源[5]。
由于钽铌精矿难以分解，目前国内外工业上均采用氢氟酸—硫酸浸出、萃取的工艺处理铌钽精矿，在铌钽冶金中矿浆萃取[6]广泛应用，矿浆萃取是直接从浸出矿浆中进行溶剂萃取提取金属的萃取过程，可省去湿法冶金中过滤等固液分离工序。与清液萃取相比，成本将大幅度降低。随着矿浆萃取的进行，溶液中的钽铌进入到有机相，而有机相碳化脱水生成的碳粉颗粒和少量微细的矿物颗粒也同时夹杂到有机相中，造成油渣状物质对萃取槽的粘附，降低钽铌产品的纯度，影响高纯度钽铌产品的连续稳定生产。
负载钽铌有机相中悬浮固体颗粒的去除，目前没有学者对这方面进行关注；同时，由于钽铌矿浆萃取后有机相中会夹带氢氟酸和硫酸，目前也没有强酸强腐蚀有机相中悬浮物的测定方法。针对上述钽铌工业中的现实问题，本文设计了负载钽铌有机相中悬浮物的测定方法，对悬浮物进行了物理化学表征，在此基础上探索了悬浮物离心分离的工艺。
1 负载钽铌有机相中悬浮物的表征
1.1 负载钽铌有机相中悬浮物的测定
目前，尚未有负载钽铌有机相中悬浮物的测定的标准方法，本文参考国家标准《水质—悬浮物的测定—重量法》（GB11901-89）和《N－甲基二乙醇胺(MDEA)中悬浮物的测定研究》[7]，形成了负载铌有机相中微细固体颗粒含量的测定方法。
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采用孔径为0.45 μm的有机系微孔过滤膜对需要测定的有机相进行过滤，抽滤瓶和布什漏斗的材质都是聚四氟乙烯。具体步骤如下：先将过滤膜附着在与抽滤瓶连接好的漏斗上，用50%的酒精溶液浸润，用量筒量取空白有机相样品50 mL±3 mL进行过滤，将滤膜上的液体样品尽量抽尽，再用每次20 mL酒精溶液反复冲洗滤膜3次，继续抽滤以除去痕量酒精溶液。停止吸滤后，仔细取出滤膜，放在事先恒重的称量瓶里，移入烘箱中，于103~105 ℃烘干1 h后移入干燥器中，使其冷却至室温，称重，反复烘干、冷却、称重直至质量差≤0.2 mg为止，称重精确至0.1 mg，记为W1。用量筒量取负载铌有机相样品50 mL±3 mL重复进行上述步骤，烘干后滤膜质量记为W2。样品中悬浮物含量X(mg/L)计算公式如下：
X=（W1－W2）/V×1000

其中，V为样品体积（mL）。
根据上述方法进行有机相中悬浮物含量的测定，结果如表1所示。
表1 有机相中悬浮物含量测定结果
Table 1 Results of content of suspended solids in organic phase
	编号
	W1
	W2
	V
	X

	1
	109.4
	263.7
	50.2
	3.07

	2
	109.3
	273.4
	51.5
	3.19

	3
	109.6
	265.1
	48.8
	3.19

	4
	109.5
	270.8
	52.1
	3.10

	5
	109.5
	266.2
	49.5
	3.17

	6
	109.6
	262.2
	50.1
	3.05

	7
	109.3
	265.3
	49.9
	3.13

	8
	109.2
	269.8
	52.3
	3.07

	9
	109.6
	265.5
	50.4
	3.09

	10
	109.3
	265.6
	50.1
	3.12

	均值
	109.43
	266.76
	50.49
	3.12

	标准差
	0.15
	3.46
	1.13
	0.05


由表1可知，10次测量的负载有机相中悬浮物含量差别不大，平均含量为3.12 g/L，悬浮物含量标准差为0.05。可以判断，采用上述方法测定负载有机相中悬浮物测量结果稳定可靠。
1.2 负载钽铌有机相中悬浮物的物理化学表征
有机相过滤后得到的悬浮物，经过洗涤和烘干，进行激光粒度分析和XRD衍射分析，结果如图1所示。悬浮物的XRF分析结果(%)：S 20.70、Si 3.63、Sn 4.12、Fe 5.16、F 1.03、Cl 0.77、Nb 1.21、Ta 0.88、Cr 0.14、Yb 0.53、W 0.52、Th 0.35、Zr 0.29、Ti 0.14。悬浮物化学分析结果（%）：Ta2O5 1.76、Nb2O5 2.39、TiO2 0.56、Si 5.36、Sn 2.15、W 0.55、C 58.00、S 22.60。
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图1悬浮物的粒度分析结果(a)和XRD谱(b)
Fig.1 Analysis result of particle size (a) and XRD pattern (b) of suspended solids
从图1a来看，悬浮物颗粒99.87%粒度小于15 μm，说明负载有机相中悬浮物颗粒极其微细，因此也增加了悬浮物分离的难度。由图1b可知，悬浮物的组成包含单质碳、铁和铜的亚硫化物、二氧化锡和碳化硅等。从化学分析结果来看，悬浮物颗粒中80%以上是碳和硫，说明负载有机相中的悬浮物颗粒以有机相碳化脱水生成的碳为主，其它为有机相夹带的金属元素，以及极少数的矿石碎屑。
2 悬浮物的离心分离
离心的主要原理是通过高速旋转产生强大的离心力，加快样品中不同成分（固相或液相）的沉降速度，把样品中不同沉降系数和浮力密度的物质分离开。在离心场内，所有质点都将受到比其本身重量大许多倍的离心力作用，用这一离心力分离负载钽铌有机相中的悬浮物的方法，就是离心分离法。
2.1 转速对离心分离有机相中悬浮物的影响

在悬浮物与负载钽铌有机相的离心分离过程中，离心机的转速不同，所产生的离心力和悬浮物颗粒的分离效果也会变化。试验时固定离心时间5 min，改变转速，离心结束后取离心管有机相上清液，测定上清液中悬浮物的含量。转速对离心后悬浮物含量和去除率的影响如图2所示。
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图2 离心转速对悬浮物含量的影响

Fig.2 Effect of centrifugal speed on content of suspended solids
从图2可知，转速从2 500 r/min上升至10 000 r/min，有机相中悬浮物含量从0.82 g/L下降至0.12 g/L，悬浮物的去除率从73.26%增加到96.15%，考虑到安全性和可操作性，转速7 500 r/min较为适宜。
2.2 离心时间对离心分离有机相中悬浮物的影响

试验条件：升转速时间5 min、降转速时间5 min、转速7 500 r/min，离心时间分别为1、3、5和7 min，每次取负载有机相60 mL，分2个离心管离心。离心结束后2个离心管各取25 mL有机相上清液，合计50 mL，测定上清液中悬浮物的含量。离心时间对离心分离有机相中悬浮物的影响如图3所示。
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图3 离心时间对悬浮物含量的影响

Fig.3 Effect of centrifugal time on content of suspended solids

由图3可知，随着离心时间的延长，有机相中悬浮物的去除率先上升后基本保持不变，因此，离心时间5 min比较适宜。
2.3 优化条件试验

试验条件：升转速时间5 min、降转速时间5 min、转速7 500 r/min；离心时间5 min。试验结果如表2所示。
表2 净化有机相中悬浮物优化试验

Table 2 Optimized tests of suspended solids removal from organic phase

	编号
	W1
	W2
	V
	X
	去除率/%

	1
	109.5
	117.2
	50.3
	0.15
	95.09

	2
	109.5
	117.4
	52.4
	0.15
	95.17

	3
	109.2
	117.4
	50.1
	0.16
	94.75

	4
	109.4
	116.8
	48.7
	0.15
	95.13

	5
	109.5
	117.1
	50.2
	0.15
	95.15

	6
	109.4
	117.5
	51.5
	0.16
	94.96

	7
	109.5
	116.9
	49.7
	0.15
	95.23

	8
	109.4
	117.2
	52.1
	0.15
	95.20

	9
	109.2
	117.5
	51.8
	0.16
	94.86

	10
	109.5
	117.3
	50.2
	0.16
	95.02

	平均值
	109.41
	117.23
	50.70
	0.15
	95.06

	标准差
	0.12
	0.24
	1.19
	0.0048
	0.16


表2数据显示，采用离心法去除有机相中悬浮物效果较好，多次净化效果差别小，净化后负载有机相中悬浮物的含量平均仅为0.15%，悬浮物的平均去除率达到95.06%。离心净化前后负载钽铌有机相如图4所示，可以看出，离心前负载钽铌有机相中有明显的微细黑色颗粒，离心后黑色颗粒基本消失。因此，离心去除负载钽铌有机相中悬浮物效果好。
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图4 离心净化前(a)和净化后(b)负载钽铌有机相

Fig.4 Tantalum and niobium-loaded organic phase before (a) and after (b) centrifugation
3 结论

1）制定了负载钽铌有机相中微细固体颗粒含量的测定方法，采用此方法测定负载钽铌有机相中的悬浮物，重复性好，结果可靠，悬浮物平均含量为3.12 g/L。
2）采用离心法去除有机相中的悬浮物颗粒，优化条件为：升转速时间5 min、降转速时间5 min、转速7 500 r/min；离心时间5 min，在此条件下，悬浮物的去除率可达到95.06%。
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