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白云鄂博氟碳铈矿一独居石混合精矿中

非稀土元素的氯化反应
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摘要：研究了白云鄂博氟碳铈矿一独居石混合精矿中非稀土元素的等温碳热氯化反应以及反应过程中物理状

态的变化。当反应温度低至500℃、活性炭为还原剂、SiCl。+C1：的气氛下氟碳铈一独居石混合精矿中非稀土元素

ca、Ba、Mg基本反应完全并和稀土元素的氯化产物共同存在于氯化产物水溶液中，Th的氯化产物主要存在于氯化

产物的水不溶物中，小于1％的ThCI。在反应过程中挥发，沉积在450"C的温区，精矿中Fe的氯化产物沉积在300℃

一150℃的温区，P的氯化产物主要沉积在低于150。C的温区内。通过水溶氯化反应产物可实现少量的没有氯化的

物质和氯化物之间的分离以及Fe、P、Th的分离。
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白云鄂博矿区是一个世界罕见的、中国独有的

巨大铁、稀土、铌等多金属共生矿床，其中稀土储量

高达3600多万t(居世界首位)，铁储量高达10多

亿t，矿物组成十分复杂。该共生矿属多期多阶段形

成，含70多种元素、100多种矿物，矿物嵌布粒度细

小，共生关系复杂，矿物分离提取非常困难。近年来

白云鄂博矿一直作为铁矿开采，稀土的回收利用不

到10％，极有经济价值的有用元素如钍、磷、氟、钙、

钡等尚未得到合理的回收利用，不仅浪费了大量的

宝贵资源，而且带来了生态环境的破坏和污染，这些

成为当今我国持续发展面临的重要的问题之一。

稀土矿物的种类多种多样，分解提取稀土的方

法也随其组成、结构的不同和物理化学性质上的差

异而不同。分解稀土矿主要有浓硫酸分解法¨j、纯

碱分解法拉。3】、氧化焙烧法‘4’和氯化分解法‘5—2{，

从白云鄂博氟碳铈一独居石混合精矿中提取稀土元

素的常用方法为硫酸焙烧法一萃取法从浸出液中回

收稀土⋯一4|。该法可处理不同品位的稀土精矿，适

用于大规模工业生产；不足之处在于工艺比较复杂，

焙烧过程产生含HF的废气和含钍的废渣污染环

境，同时其非稀土杂质的大量溶出使得渣液分离困

难，造成后续分离过程稀土损失。

本研究主要以白云鄂博氟碳铈一独居石混合精

矿为原料，研究矿物中非稀土元素的氯化反应，为稀

土矿中非稀土元素的综合利用提供理论依据。

1 试验研究

1．1试剂与仪器

本试验所用原料为内蒙古自云鄂博生产的氟碳

铈矿一独居石混合精矿，该矿主要以轻稀土元素为

主，平均粒经为19．1¨m，主要化学成分见表1。活

性炭粉为分析纯，cl：为实验室现场制备，经CaCl：、

浓H2s0。两级干燥。反应管为q)32mm×25mm X

1300ram的高铝管，石墨反应舟。

表1 氟碳铈一独居石混合精矿的主要化学成分／％

Ln。Oy CaO Fe203 BaO F Th02 Si02 C02 P205

61．4 5．11 4．82 1．3l 6．96 0．18 1．28 11．9 8．22

1．2试验方法

将稀土混合矿1．Og用稀盐酸处理后与活性炭
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按摩尔比n(Ln：0，)：n(C)=1：3(Ln=稀土元素)在

研钵中混合均匀，称取一定量的上述混合物于石墨

反应舟中放置在恒温电炉的恒温区，在另一恒温电

炉的反应舟中放置Si粒。在Ar保护下升温至

800℃。以Cl：(20mL／min)代替Ar，氯化反应2h，氯

化反应过程产生的尾气以及未反应的氯气用氢氧化

钠溶液吸收。在Ar保护下降温至室温，用去离子水

溶解反应产物、过滤，水不溶物用稀盐酸溶解，溶液

中各种离子的量用Optima 3000型全谱直读电感耦

合等离子体光谱仪(ICP)测定。

2 结果与讨论

2．1 非稀土元素Fe、Ca、Ba、Mg、Th的氯化反应

在活性炭的作用下，氟碳铈一独居石混合精矿

经稀盐酸处理后非稀土元素的氯化反应方程式：

(1／2)CaF2(s)+C12(g)=(1／2)CaCl2(s)+

ClF(g) (1)

CaF2(S)+(1／2)SiCl4(g)=CaCl2(S)+(1／2)

SiF。(g) (2)

BaS04(s)+C(S)+C12(g)=BaCl2(s)+C02

(g)+S02(g) (3)

2FeO(s)+C(S)+3C12(g)=2FeCl3(g)+C02

(g) (4)

(1／3)Fe203(s)+(1／2)C(s)+C12(g)=(2／

3)FeCl3(g)+(1／2)CO：(g) (5)

(I／2)Si02(s)+(1／2)C(s)+C12(g)=(1／2)

SiCl。(g)+(1／2)C02(g) (6)

(1／2)7h3(PO。)。(S)+C(s)+C12(g)=(1／4)

ThCl。(s，1)+(1／2)CO：(g)+(1／3)POCl3(3)(7)

(1／2)Th02(s)+(1／2)C(s)+C12(g)=(1／2)

ThCl4(s，1)+(1／2)C02(g) (8)

(1／3)A1203(s)+(1／2)C(s)+C12(g)=(2／

3)AICl3(g)+(1／2)C02(g) (9)

氟碳铈一独居石混合矿中非稀土元素的氯化反

应比较容易进行，其不同温度下氯化反应2h、固相

产物经水洗、定容250raL的水溶液中非稀土元素

Fe、Ca、Ba、Mg的量见表2。

从表2可知，当氯化反应温度大于700℃，氯化

产物的水溶液中已无Fe3+，反应生成的FeCI，已完

全挥发。氯化过程中n生成ThCI。，氯化产物水溶，

由于水溶液pH<7，ThCI。将水解生成，11l(OH)。沉

淀。稀土氯化产物主要存在于水溶液中，这将避免

表2非稀土元素Fe，Ca，Ba，Mg氯化结果

试验温度 Fe 111 Ca Ba Mg
／。C ／rag·L一1／rag·L一1／rag·L一1／mg·L一1／mg·L‘1

450 8．8 <0．1 110．0 19．2 0．36

500 6．8 <0．1 114．4 18．8 0．80

550 5．2 <0．1 116．0 20．8 0．92

600 0．4 <0．1 128．4 21．2 1．12

700 O．0 <0．1 125．2 20．8 1．20

800 0．0 <0．1 117．2 18．8 1．08

900 O．0 <0．1 114．0 14．8 1．00

1000 0．0 <0．1 106．4 13．6 0．12

1100 O．0 <0．1 100．4 13．2 0．12

钍对稀土氯化产物的放射性污染。在500℃至

1100℃的温度之间，水溶液中的Ca、Ba、Mg的量基

本保持恒定，说明在5000C、氯化反应2h后矿物中

的Ca、Ba、lVlg已完全氯化。

2．2非稀土元素Th的氯化产物挥发性研究

稀土混合精矿中含ThO：为0．18％，主要以

ThO：和Th，(PO。)。的形式存在，因其具有放射性在

矿物氯化过程中应密切注意Th的氯化产品的挥发

和沉积行为。Th的氯化产物ThCl。熔点765qc，与

稀土氯化物产品中PrCl。和NdCl，的熔点相近；沸点

为920℃，远远低于稀土元素氯化物的沸点。为了

避免生成的ThCl4以气态形式随气流逸出反应体

系，从而造成ThCl。的损失和尾气回收系统的辐射

污染，可以控制氟碳铈一独居石混合精矿的氯化反

应在低温下进行。

氟碳铈一独居石混合精矿在500—700℃的温

度下氯化反应2h，使用接收管收集挥发的ThCl。，稀

盐酸溶解并定容至50raL，试验结果见表3。

表3不同温度下氯化反应2h ThCI。的挥发量

试验温度／℃450 500 550 600 700

挥发的ThCI。量／mg 0．025 0．030 0．040 0．073 0．133

ThCl。挥发率／％0．79 0．96 1．29 2．33 4．10

从表3可以看出，随着氯化反应温度的增加，

ncl。的挥发量增加。当氯化反应温度低于550℃

时，ThCl。的挥发率小于1．29％，因此，氟碳铈一独

居石混合精矿的氯化反应温度应在低于550℃下进

行，可避免ThCl。大量挥发。

2．3非稀土元素Fe、P的沉积规律

氟碳铈一独居石混合精矿中非稀土元素Fe、P

的氯化产物FeCl，和POCl，在低于4000C下呈气态，

万方数据



第1期 张丽清等：白云鄂博氟碳铈矿一独居石混合精矿中非稀土元素的氯化反应 。63·

当氯化反应温度高于400℃时将与呈固态的氯化产

物分离。沉积在低温区，沉积试验结果见图l。氟

碳铈一独居石混合精矿中P的氯化产物POCl，主要

沉积在温度小于1500C的低温区(FN=12～14)，

FeCl，主要沉积在3000C左右的中温区(FN=7—

10)，与原料中所含钍相比，只有小于l％的Th沉积

结 论

在450℃的接收管中，这表明在cl：+SiCl4的作用

下，一方面氯化温度在500℃一550℃时稀土氯化率

可达90％一95％[6J，非稀土元素Fe、Ca、Ba、Mg和P

氯化率也较高，另一方面Th的氯化产物ThCI。在此

温度下只有少量挥发，当氯化温度降低至500。C，可

实现Fe与P分离。

名
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(b)500℃氯化反应2h混合精矿Fe、P的分离结果

图l 在递减型温度场中混合精矿Fe、P的分离结果

在除氟剂SiCl。的作用下，在低温500℃、SiCl。

+Cl：的气氛下进行氟碳铈矿一独居石混合精矿的

等温氯化反应，氟碳铈矿一独居石混合精矿中非稀

土元素Ca、Ba、Mg和稀土元素的氯化产物主要存在

于氯化产物水溶液中，Th的氯化产物主要存在于氯

化产物的水不溶物中，小于1％的ThCI。在反应过程

中挥发，沉积在450。C的温区，精矿中Fe的氯化产

物沉积在300—150℃的温区，P的氯化产物主要沉

积在低于150℃的温区内，通过水溶氯化反应产物

实现矿物中少量的没有氯化的物质和氯化物之间的

分离以及Fe、P、Th的分离。
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3．准二级吸附速率方程可较准确地描述酸性靛

蓝在改性沸石上的吸附行为。计算的平衡吸附量与

试验值的相对误差小于1％。
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Wastewater onto Modified Organo Zeolites

LI Yin．huan，ZHANG Xiu—lan，WANG Yi—bing，ZHANG Ling—zhi

(College of Chemistry and Chemical Engineering，Xinyang Normal University，Xinyang，Henan，China)

Abstract：Cetyltrimethylmm．onium bromide and sodium dodecyl sulfate were used to modify zeolite．The structure

of tlle zeolites before and after modification was analyzed by XRD and IR．The adsorption performance and influen—

cing factor of Acid Blue on the modified zeolite were analyzed by spectrophotometry．The
results showed that the

adsorptive properties of zeolite clay were enhanced greatly．Under the optimum experimental conditions，the
ad_

sorbed quantity of Acid blue(200mg／L)in wastewater was 66．56 mg／g and removal rate was 98．85％．Accord—

ing to the adsorption isotherm of Acid blue on modified zeolite．the regularity of adsorption fits Langmuir adsorption

model．

Key words：Modified zeolite；Adsorption；Acid blue ，

(上接63页) Carbochlorination of Non—rare Earth Elements in

Baiyunebo Mixed Bastnaesite——monazite Concentrate
ZHANG Li。qin91，2，ZHAO Ling．yanl'2，YU Xiu．1anl’2，ZHOU Hua—fen91'2

(1．Shenyang University of Chemical Engineering，Shenyang，Liaoning，China；

2．Key Laboratory of Rare．earth Chemistry and Applying Liaoning Province，Shenyang，Liaoning，China)

Abstract：The isothermal carbochlorination reaction of non—rare earth element in Baiyunebo mixed bastnaesite—mon—

azite concentrate and the change of its physical states in this process were investigated．When the temperature is

500℃，the non．rare earth elements of Ca，Ba and Mg in Baiyunebo mixed bastnaesite．monazite were carbochlorinat—

ed completely using carbon as reductant，chlorine as chlorination agent，SiCl4 as defluoration agent．Their carbon—

chloration products were dissolved in water with the carbonchloration products of rare—earth．TiCl4 mainly exit in the

insoluble residues．1ess than 1％of which was vaporized in the carbochlorination process and deposited in the recep-

tors around 450℃．FeCl3 was deposited in the receptors at 300。C to 150。C．POCl3 was deposited in the receptors

below 150℃．The separation of Fe．P Th from other substances and the separation of a little substance which was

not carbonchlorated from carbonchloration products can be realized by dissolved the carbonchloration products in

water．

Key words：Mixed bastnaesite—monazite concentrate；Non—rare earth element；Carbochlorination；Deposit
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