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铝土矿浸出液中铝、铁的回收利用
刘佳囡
, 2  黄建帝1  常龙娇1, 2  刘连利1, 2
（1.渤海大学 化学化工学院，辽宁 锦州 121013，
2.辽宁硅材料工程技术研究中心，辽宁 锦州 121013）
摘要：以铝土矿浸出液为原料，通过化学沉淀、碱溶、碳分、煅烧等得到氧化铁和氧化铝粉体。考察了沉淀、碱溶、碳分过程中溶液终点pH值、反应温度、反应时间等参数对反应率的影响，得到优化工艺条件。采用化学法分析产品的化学成分，采用X射线衍射（XRD）和扫描电镜（SEM）对产品进行表征
。结果表明，沉淀阶段，在终点pH值为6.5、反应温度80 ℃、反应时间90 min条件下铝的沉淀率可达99%，铁的沉淀率达97%；碱溶阶段，在溶液终点pH值14、碱溶温度80 ℃、碱溶时间30 min的条件下，铝的溶出率可达到99.42%，铁去除率可达到99.63%；碳分阶段，在溶液终点pH值9.0、碳分温度40 ℃、CO2流速选择6 mL/min的条件下，铝沉淀率可达到98.69%；得到产品粉体的晶型良好、颗粒均匀、符合国家标准

。
关键词：铝土矿；浸出液；氧化铁；氧化铝
中图分类号：TF802.1

文献标志码：A
文章编号：1005-7854（2019）04-0000-00

Recovery of aluminium and iron from leaching solution of bauxite 
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Abstract：The aluminium oxide and iron oxide powder were obtained through precipitation, alkali dissolution, carbonation, and calcination using the acidic leaching solution of bauxite as raw materials. The optimum technological conditions of precipitation, alkali dissolution, and carbonation were investigated. The optimum technological conditions of precipitation , which could guarantee the precipitation rate of Al and Fe more than 99% was: keeping pH value 5.0, precipitation temperature as 50 ℃ for 50 min. The dissolving rate of Al 99.42% and removing rate of Fe 99.63% under the optimum technological conditions of alkali dissolution: a alkali dissolving temperature 80 ℃, a pH value 14 and a dissolving time 30 min. The optimum technological conditions of carbonation, which could guarantee the precipitation rate of Al 98.69% was: keeping pH value 9.0, carbonating temperature as 40 ℃ and CO2 flow rate 6 mL/min. The product were characterized by chemical component analysis, X-ray diffraction (XRD), and scanning election microscope (SEM). The crystal form of the product were fine, the particles were homogeneous, and chemical component was accorded with the national standard.
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铝土矿是氧化铝生产的主要原材料[1-4]，它是一种组成复杂的含铝矿物，除含有氧化铝及其水合物外，还含硅、铁、钛、少量钙和镁的碳酸盐以及钠、钾、铬、钒、镓、磷、氟、锌等。采用硫酸或盐酸等酸法处理铝土矿可得到含铝盐的酸性溶液[5-12]。向含铝的酸性溶液中加碱中和可使溶液中的铝以氢氧化铝的形态析出，或将含铝溶液蒸发结晶为水合物晶体从溶液中析出，或使其水解结晶形成碱式铝盐。煅烧所得的各种铝盐的水合晶体或碱式铝盐或氢氧化铝，即可得到无水氧化铝粉体。酸法工艺虽然取得了一定进展但在技术上还存在着铝铁不易分离等问题。基于此，本文以铝土矿经硫酸焙烧、水浸、过滤等步骤得到酸性溶液为原料，通过化学沉淀、碱溶、碳分、煅烧等制备氧化铁和氧化铝粉体，并对研究制备条件对产品质量的影响，给出最佳的工艺条件。
1 实验
1.1原料
铝土矿经硫酸焙烧、水浸、过滤等步骤得到酸性溶液。溶液中铝含量为24.11 g/L，铁含量为10.36 g/L。
1.1实验原理
相同条件下，Fe(OH)2比Fe(OH)3后析出，因此在沉淀前将溶液中低价态的Fe2+氧化成高价态的Fe3+，后者在较低pH值条件下可与中和剂Na2CO3发生反应生成更难溶的Fe(OH)3沉淀，从而达到除铁的目的。与此同时，中和剂Na2CO3亦可与溶液中的Al2(SO4)3发生反应Al(OH)3沉淀，溶液经过滤分离、蒸发结晶可得到Na2SO4产品。由于Al(OH)3是两性氢氧化物，它既能与酸反应生成盐和水，又能与强碱反应生成盐和水。因此将第一步沉淀所得得Al(OH)3和Fe(OH)3混合物溶于氢氧化钠溶液中，Al(OH)3可与氢氧化钠发生反应生成可溶性的偏铝酸钠，而Fe(OH)3不参与反应，从而实现了铝与铁的分离。最后向分离铁后的偏铝酸钠溶液中通入CO2气体进行碳分，溶液中的偏铝酸钠又与CO2气体发生反应生成氢氧化铝沉淀。
1.3 实验方法
1.3.1沉淀

首先将经过H2O2氧化后的铝土矿浸出液置于配有冷凝回流装置、搅拌装置及水银温度计的三颈烧瓶中，然后将装置放入调节到设定温度的恒温水浴锅中并缓慢滴加Na2CO3溶液，待溶液pH值达到某一固定值，继续陈化，达到设定的时间后，停止搅拌，固液分离。采用EDTA滴定法测定溶液中的铝，重铬酸钾滴定法测定溶液中的铁。
1.3.2碱溶

称取一定质量的氢氧化钠溶于300 mL去离子水中配置成1 mol/L的溶液。采用恒温水浴锅控制反应温度，当溶液达到设定温度后，放入一定质量的由第一步反应得到的沉淀。用氢氧化钠溶液或去离子水调节溶液pH值，到达设定pH值及时间后停止搅拌并过滤。滤饼经洗涤、烘干得到氢氧化铁粉体。滤液中的铝采用EDTA滴定法测定。
1.3.3碳分

将碱溶所得铝酸钠溶液置于1 L的配有冷凝回流装置、水银温度计及搅拌装置的三颈烧瓶中。将装置放入恒温水浴锅中，达到设定温度后通入浓度为38%的CO2气体，控制一定的流速。用pH计检测溶液pH值，当pH值达到设定值后停止反应，过滤分离得到氢氧化铝沉淀和含碳酸钠溶液。氢氧化铝粉体用去离子水多次洗涤，然后经烘干、煅烧后即得砂状氧化铝产品。得到的滤液作为中和剂返回沉淀反应，循环使用。滤液中铝的含量采用EDTA滴定法测定。
1.4工艺流程
铝土矿浸出液中铝铁的回收利用工艺原则流程如图1所示。
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图1 铝土矿浸出液中铝铁的回收利用的工艺流程图

Fig. 1 Flow chart of separation and recovery of aluminium and iron from leaching soluion of bauxite
1.5 分析设备
采用日本理学公司的D/max-2500PC型X射线衍射仪分析样品物相结构。使用Cu靶Kα辐射，波长λ=1.544426 Å，工作电压：40 kV，2θ衍射角扫描范围：10°～90°，扫描速度：0.033°/s。采用SSX-550型扫描电子显微镜对产品的微观形貌进行分析，测定条件为：工作电压：15 kV，加速电流：15 mA，工作距离：17 mm。采用美国Perkin-Elmer公司的Optima4300DV型电感耦合等离子体发射光谱仪分析样品的化学成分。
2 结果与讨论
2.1沉淀

2.1.1溶液终点pH值对铝、铁沉淀率的影响

在沉淀温度50 ℃、沉淀时间60 min条件下，考察溶液终点pH值对铝沉淀率和铁沉淀率的影响，结果如图2所示。
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图2 溶液终点pH值对铝沉淀率和铁沉淀率的影响
Fig. 2 Influence of pH values of solution on precipitation rate of Al and precipitation rate of Fe
从图2可以看出，随着溶液终点pH值的不断增大，铁沉淀率和铝沉淀率逐渐增大，当溶液的终点pH值达到3.0，铁沉淀率达到94.84%。当溶液的终点pH值达到5.0，铝沉淀率达到98.89%，而铁沉淀率达到98.14%。说明铝、铁的沉淀效果很好。故溶液的终点pH值选择5.0较好。
2.1.2沉淀温度对铝、铁沉淀率的影响
图3为溶液终点pH值为5.0，沉淀时间为60 min时沉淀温度对铝沉淀率和铁沉淀率的影响曲线。从图3可以看出，随着沉淀温度的升高，铁沉淀率、铝沉淀率均逐渐增大，在反应温度为80 ℃后，铝的沉淀率、铁的沉淀率已较高且增幅不大，说明当温度到达80 ℃时，铝的沉淀、铁的沉淀已经基本完成。综合考虑选择沉淀温度为80 ℃。
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图3 沉淀温度对铝沉淀率和铁沉淀率的影响
Fig. 3 Influence of precipitation temperature on precipitation rate of Al and precipitation rate of Fe
2.1.3沉淀时间对铝、铁沉淀率的影响
在溶液终点pH值6.5、沉淀温度80 ℃条件下考察沉淀时间分别为1.5、2、2.5、3、3.5 h时沉淀时间对铝沉淀率、铁沉淀率的影响，结果如图4所示。从图4可以看出，随着沉淀时间的增加，铝和铁的沉淀率均逐渐增大，但沉淀时间超过1 h后沉淀时间对铝沉淀率、铁沉淀率的影响不大。沉淀时间由1.5~3.5 h，铝的沉淀率虽有上升，但都在99%以上，铁的沉淀率也有上升，但都在97%以上。故选用沉淀时间为1.5 h。
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图4 沉淀时间对铝沉淀率和铁沉淀率的影响
Fig. 4 Influence of precipitation time on the precipitation rate of Al and precipitation rate of Fe
2.2碱溶阶段

2.2.1 溶液终点pH值对铝溶出率和铁去除率的影响
在碱溶温度90 ℃、碱溶时间30 min条件下，考察溶液终点pH值对铝溶出率和铁去除率的影响，结果如图5所示。从图5可以看出，铝溶出率随溶液终点pH值的升高而逐渐增大，而铁去除率变化不大。当溶液终点pH值达到14时，铝溶出率达到99.76%。因此，溶液终点终点pH值选择为14。

[image: image5.wmf]9

10

11

12

13

14

40

50

60

70

80

90

100

 

pH 

铝溶出率

/%

90

92

94

96

98

100

铝溶出率

 

铁去除率

铁去除率

/%


图5 溶液终点pH值对铝溶出率和铁去除率的影响
Fig. 5 Influence of pH value of solution on dissolving rate of Al and removing rate of Fe
2.2.2温度对铝溶出率和铁去除率的影响
图6为溶液终点pH值14、碱溶时间30 min条件下，碱溶温度对铝溶出率和铁去除率的影响曲线。从图6可以看出，随着碱溶温度的升高，铝溶出率和除铁率逐渐增大。由于碱溶过程是吸热反应，升高碱溶温度可加快反应的进行。同时碱溶温度的升高可加剧粒子间的运动，提高离子、分子的反应活性和接触几率，从而提高反应率和反应速率。从图6可以看出，在碱溶温度80 ℃时铝溶出率和铁去除率达到平台点，即铝溶出率和铁去除率趋于稳定，故碱溶温度选取为80 ℃。

[image: image6.wmf]30

40

50

60

70

80

90

100

70

75

80

85

90

95

100

铝溶出率

 

铁去除率

 

碱溶温度

/

℃

铝溶出率

/%

75

80

85

90

95

100

铁去除率

/%


图6 碱溶温度对铝溶出率和铁去除率的影响
Fig. 6 Influence of alkali dissolving temperature on dissolving rate of Al and removing rate of Fe
2.2.3 碱溶时间对铝溶出率和铁去除率的影响
在溶液终点pH值14、碱溶温度80 ℃条件下，考察碱溶时间对铝溶出率和铁去除率的影响，结果如图7所示。从图7可以看出，随着碱溶时间的延长，铝溶出率和铁去除率逐渐增大。当碱溶时间30 min时，铝溶出率达到99.42%，铁去除率到99.63%。也就是说反应时间为30 min可认为反应已进行完全。因此，碱溶时间选择为30 min为宜。
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图7 碱溶时间对铝溶出率和铁去除率的影响
Fig.7 Influence of alkali dissolving time on dissolving rate of Al and removing rate of Fe
2.3碳分

2.3.1 溶液终点pH值对铝沉淀率的影响
在碳分温度50 ℃、CO2流速6 mL/min、搅拌速度400 r/min条件下，考察溶液终点pH值对铝沉淀率的影响，结果如图8所示。从图8可以看出，随着溶液终点pH值的不断减小，铝沉淀率逐渐增大并逐渐趋于平衡。当溶液终点pH值达到9.0时，铝沉淀率达到98.69%。这是因为随着CO2的通入，反应开始发生。由于当溶液终点pH值达到9.0后再降低溶液终点pH值，对铝沉淀率影响不大，而且会导致物料浪费，因此溶液终点pH值选择为9.0。
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图8 溶液终点pH值对铝沉淀率的影响
Fig. 8 Influence of pH value of solution on precipitation rate of Al
2.3.2 碳分温度对铝沉淀率的影响
图9为在溶液终点pH值9.0、CO2流速6 mL/min、搅拌速度400 r/min条件下，碳分温度与沉铝率的关系曲线。从图9可以看出，碳分温度对铝沉淀率的影响较大。碳分温度高时铝沉淀率较大。而且实验中发现碳分温度较低时，反应速率缓慢，铝的沉淀需要较长的时间，当碳分温度超过40 ℃，铝沉淀率趋于稳定。由于碳分过程是放热过程，高温不利于反应的进行。综合考虑碳分温度选择40 ℃为佳。
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图9 碳分温度对铝沉淀率的影响
Fig. 9 Influence of carbonating temperature on precipitation rate of Al
2.3.4 CO2流速对铝沉淀率的影响
在溶液终点pH值9.0、碳分温度40 ℃、搅拌速度400 r/min条件下，考察CO2流速对铝沉淀率的影响，结果如图10所示。从图10可以看出，在不同的CO2流速条件下，铝沉淀率变化不大。然而CO2流速太大会造成大量CO2的溢出，不仅造成物料的浪费，而且增加整个工艺成本。综合考虑CO2流速选择为6 mL/min。
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图10 CO2流速对铝沉淀率的影响
Fig. 10 Influence of CO2 flow rate on precipitation rate of Al
3 结论

1）以铝土矿浸出液为原料，通过化学沉淀法、碱溶、碳分、煅烧等工艺得到氧化铁、氧化铝粉体。

2）得到沉淀阶段的优化工艺条件即：在最终pH值6.5，反应温度80 ℃，反应时间90 min条件下铝的沉淀率可达99%，铁的沉淀率达97%。

3）碱溶阶段，在溶液终点pH值14，碱溶温度80 ℃，碱溶时间30 min的条件下，铝溶出率达到99.42%，铁去除率到99.63%。

4）碳分阶段，在溶液终点pH值9.0，碳分温度40 ℃，CO2流速选择6 mL/min的条件下，铝沉淀率达到98.69%。
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