褐铁型红土镍矿活化预处理后选择性浸出镍钴
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摘要：以褐铁型红土镍矿为原料，研究了其活化预处理后镍、钴和铁的选择性浸出。考察了温度、时间、液固比、搅拌转速及氟化钠加入量对金属浸出效果的影响，得出最佳工艺条件为：温度85 ℃、浸出时间3 h、液固比5︰1（mL/g）、搅拌速度400 r/min及NaF添加量4%，镍、钴浸出率高达85.62%和94.26%，铁以黄钠铁矾的形式进入渣相，浸出率低至2.43%。活化预处理可以实现褐铁型红土镍矿中镍、钴和铁的选择性浸出。
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Abstract：Selective leaching of nickel and cobalt from limonitic laterite ores after activation pretreatment was studied. The effects of temperature, duration, L/S, stirring speed and sodium fluoride addition on metals extraction were investigated. Ni and Co extraction rate is 85.62% and 94.26% respectively under the optimum conditions including temperature of 85 ℃, duration of 3 h, L/S=5︰1(mL/g), stirring speed of 400 r/min, and NaF dosage of 4%. Iron comes into residue in form of sodium jarosite with leaching rate of only 2.43%. Selective leaching of nickel, cobalt and iron can be efficiently achieved by activation pretreatment of limonitic laterite ores.
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世界陆基镍储量约4.7亿t，其中约30%以硫化矿形式存在，其余以氧化矿形式存在。目前世界上约60%~70%的镍是从硫化镍矿中提取的，氧化镍矿未得到充分利用。随着镍需求的不断增加及可经济利用的硫化镍矿逐渐减少，大量品位1%左右的氧化镍矿日益被人们关注[1-5]。
氧化镍矿是含镍橄榄石经长期风化淋滤变质形成的，因矿床风化后铁的氧化使矿石呈红色，被通称为红土镍矿。根据铁、硅、镁和镍等组分含量不同将红土镍矿分为褐铁型红土镍矿和镁质硅酸镍矿。一般说来，前者镍品位较低，适合湿法工艺，而后者镍品位相对较高，适合火法冶炼[6-11]。
本课题组在褐铁型红土镍矿传统湿法浸出工艺的基础上，提出了活化预处理—常压水浸镍、钴的新技术并进行了系统试验研究，在温和的条件下获得了较高的浸出率[12-14]。本文在前期活化预处理研究的基础上，重点开展了活化后常压水浸镍、钴的研究。
1 试验原料和方法
褐铁型红土镍矿的主要矿相是针铁矿及少量石英，镍、钴以类质同像的形式存在于铁矿物中，无独立矿物存在。红土镍矿中镍含量为1.06%，钴含量为0.08%，铁含量为47.33%，还含有一定量的MgO、Al2O3、SiO2、Mn、Cr等。
称取30 g活化后红土镍矿倒入预先装有一定量去离子水且已加热到设定温度的三口烧瓶中，并根据试验需要加入一定量的氟化钠，开启搅拌，调整好转速，开始计时。反应结束后，矿浆经抽真空过滤，渣用100 mL去离子水冲洗3次后置于恒温干燥箱中，90 ℃干燥24 h，用于分析Ni、Co并计算其浸出率，浸出液记录体积并测定其中的铁含量计算铁的溶出率。基于前期系统试验研究[14]，固定活化预处理条件为：活化温度400 ℃、活化时间60 min、吨矿硫酸用量500 kg、氟化钠加入量3%。
2 试验结果和讨论

2.1 温度的影响

试验条件：浸出时间3 h、液固比：5︰1（mL/g，下同）、搅拌速度350 r/min、不添加NaF，浸出温度对镍、钴、铁浸出的影响如图1所示。温度升高对镍、钴浸出率影响不大，但钴浸出率要高于镍，维持在90%左右；随温度升高铁浸出率持续下降。这是因为，温度升高会促进铁形成黄钠铁矾沉淀入渣（将在2.5节进行详细讨论）。综合考虑金属选择性浸出、能耗及设备要求，选85 ℃作为最佳浸出温度。
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图1 浸出温度对Ni、Co和Fe浸出的影响

Fig.1 Effect of leaching temperature on leaching of Ni, Co and Fe
2.2 时间的影响

试验条件：浸出温度85 ℃、液固比5︰1、搅拌速度350 r/min、不添加NaF，不同浸出时间的试验结果见图2。镍浸出率随浸出时间的延长变化不大，维持在85%左右；钴浸出率随时间延长先降低后上升；铁浸出率随时间延长不断降低，3 h时达到最低值7.6%。这主要归因于黄钠铁矾生成需较长时间。

[image: image2.wmf]0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

84

86

88

90

92

94

96

4

6

8

10

12

14

16

18

D

D

D

D

D

D

镍、钴浸出率/J

%

时间

/min

 

铁浸出率

/%

Co

 

Fe

Ni


图2 浸出时间对Ni、Co和Fe浸出的影响

Fig.2 Effect of leaching duration on leaching of Ni, Co and Fe
2.3 液固比的影响

在浸出温度85 ℃、浸出时间3 h、搅拌速度350 r/min及不加入NaF的情况下，考察不同液固比对镍、钴、铁浸出的影响，结果如图3所示。随液固比增加，镍浸出率先增后减，在液固比为5︰1时达到峰值86.4%；钴浸出率则随液固比增加先降后增，总体较高，维持在90%左右；铁浸出率随液固比增加呈下降趋势。这是因为，液固比增加，矿浆浓度降低，导致浸出液酸浓度降低，有利于铁入渣。活化产物的水浸过程实际上是可溶性镍、钴硫酸盐的溶出过程，大液固比可降低矿浆黏度，有利于固液相间传质，但液固比太大会导致浸出和液固分离设备负荷增加。综合考虑，5︰1作为最佳浸出液固比。
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图3 浸出液固比对Ni、Co和Fe浸出的影响

Fig.3 Effect of L/S on leaching of Ni, Co and Fe
2.4 搅拌速度的影响

固定浸出温度85 ℃、浸出时间3 h、液固比5︰1、及NaF加入量0%，搅拌速度对镍、钴、铁浸出的影响如图4所示。随搅拌速度的增加，镍、钴浸出率基本上呈稳定上升趋势，这是因为，搅拌可以提高生成物从矿石内部向溶液扩散的速度，也可以加快外扩散速度。由于活化产物中的可溶性镍、钴硫酸盐很容易溶出，导致镍、钴浸出率上升幅度不大，即搅拌速度的改变对镍、钴浸出率影响不明显。铁浸出率随着搅拌速度的增加持续下降的原因是搅拌速度的增加会促进铁入渣。综合考虑，选择搅拌速度为400 r/min。
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图4 浸出搅拌速度对Ni、Co和Fe浸出的影响

Fig.4 Effect of string speed on leaching of Ni, Co and Fe
2.5 NaF添加量的影响

固定条件：浸出温度85 ℃、浸出时间3 h、液固比5︰1、搅拌速度350 r/min，考察了NaF添加量对镍、钴、铁浸出的影响，结果如图5所示。可以看出，浸出过程随NaF添加量的增加，镍、钴浸出率有所提升。这是因为，加入NaF后，氟离子会在酸性条件形成氢氟酸，氢氟酸能破坏矿物晶格，从而使矿物中镍和钴更容易浸出。铁浸出率则随NaF添加量增加直线下降，归因于钠离子的引入可促进铁离子形成黄钠铁钒。综合考虑，认为浸出过程适宜的NaF添加量为4%。
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图5 NaF加入量对Ni、Co和Fe浸出的影响

Fig.5 Effect of NaF dosage on leaching of Ni, Co and Fe
2.6 综合试验
通过上述系统单因素试验确定了最优工艺条件：温度85 ℃、浸出时间3 h、液固比5︰1、搅拌速度400 r/min、NaF添加量4%，该条件下进行的3组平行试验结果见表1，镍浸出率可以达到85.62%，钴浸出率可以达到94.26%，铁浸出率低至2.43%，较好地实现了镍、钴和铁的选择性浸出，且工艺稳定性良好。图6为优化条件下浸出渣的XRD谱。由图6可知，活化后浸出渣中主要矿相为黄钠铁矾，其次为赤铁矿及少量磁铁矿。活化过程镍和钴转变为可溶性硫酸盐，水浸时进入了溶液。黄钠铁矾的存在及镍、钴的高浸出率证实了上述镍、钴和铁选择性浸出的试验结果。
表1 最优浸出工艺条件下的试验结果
表1 Repeated test results under the optimal conditions     /%
	编号
	镍浸出率
	钴浸出率
	铁浸出率

	Z1
	85.62
	94.59
	2.57

	Z2
	85.60
	93.78
	2.42

	Z3
	85.64
	94.42
	2.30

	平均
	85.62
	94.26
	2.43
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图6 浸出渣XRD谱

Fig.6 XRD pattern of leach residue
3 结论

1）经活化预处理后褐铁型红土镍矿的最佳浸出工艺为：温度85 ℃、浸出时间3 h、液固比5︰1（mL/g）、搅拌速度400 r/min、NaF添加量4%。最佳工艺条件下镍、钴浸出率高达85.62%和94.26%，铁浸出率则低至2.43%。浸出后，铁的矿相由原来针铁矿转变为黄钠铁矾、赤铁矿及少量磁铁矿。
2）通过本研究的活化预处理、水浸新技术可很好地实现褐铁型红土镍矿中镍、钴和铁的选择性浸出。
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