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四川某黏土矿中钪和钛的焙烧浸出试验研究
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(四川省地质矿产勘查开发局成都综合岩矿测试中心(国土资源部成都矿产资源监督检测
中心) 稀有稀土战略资源评价与利用四川省重点实验室，四川成都610081)

摘要：以四川某地含钪、钛、稀土黏土矿为研究对象，进行钠盐焙烧．酸浸、直接酸浸、硫酸化焙烧．水浸、

空白焙烧．酸浸探索试验。结果表明，’直接酸浸、空白焙烧．酸浸对钪和钛的回收效果均不好。硫酸化焙烧．水

浸对钛的回收效果很好，但钪的浸出率较低。钠盐焙烧．酸浸试验结果表明．适宜的焙烧条件为：碳酸钠用量

80％，焙烧温度800"C，焙烧时间l h；适宜的浸出条件为10％硫酸，液固比20：l，浸出温度60"C，搅拌浸出时

间2 h；钪的浸出率为89．98％，钛的浸出率为80．55％。液固比对钪和钛的浸出率有显著影响，增大液固比可以

暂时解决硅酸造成的过滤困难的问题。
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钪、钇和镧系元素称为稀土。稀土在地壳中

的赋存状态可分为三种类型11-21：①以独立矿物形

式存在，如氟碳铈矿、独居石等；②以类质同象

的形式存在于其他矿物中，如磷灰石等：③呈离

子吸附态赋存于某些矿物中，这类矿物主要是黏

土矿物，南岭地区的风化壳淋积型稀土矿即属于

这种赋存状态。钪是典型的分散元素，在地壳中

很少以独立矿物存在。

四川某地黏土矿中含钪、钛、稀土、铌钽等

有价元素，其钪含量达50～100 g／t，Ti02含量高

者可达7％一8％，低者也有3％～5％，铌钽含量高

者可达150～300 g／t，极具综合回收价值。工艺矿

物学研究表明，该黏土矿为沉积型，稀土以独立

矿物形式存在，而不是以离子吸附态赋存于黏土

矿物中，这与传统的风化壳淋积型稀土矿不同。

为回收该黏土矿中的钪、钛、稀土等有价元素，

进行了物理选矿和化学选矿试验。结果表明，物

理选矿无法富集回收该黏土矿中的有价元素，应

采用化学选矿方法加以回收综合利用。

本文以四川某地含钪、钛、稀土黏土矿为研

究对象．进行钠盐焙烧一酸浸、直接酸浸、硫酸化

焙烧．水浸、空白焙烧一酸浸探索试验，研发出适

宜该类型黏土矿中钪和钛的综合利用回收工艺，

并探讨液固比、硅酸对钪、钛回收的影响。

1试验原料与方法

1．1试验原料

试验原料来自四川某大型黏土矿山，其化学

多项分析结果见表l。
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由表1可知，原矿中含9C203 54．4 g／t、Ti02

5．86％，稀土TREO含量为o．19％，主要化学成分

为Si02和A1203，含量分别为34．3％和37．58％，主

要杂质组分Fe203含量为6．77％。此外，该黏土矿

中还含有Nb205 0．029％。稀土物相分析表明，稀

土以独立矿物的形式存在。

经岩矿鉴定、x射线衍射分析、MLA矿物自

动分析，原矿中矿物成分及含量见表2。

表2 原矿矿物成分及含量
Table 2 Mineral composition ofthe raw ore

由表2可知，原矿中的黏土矿物主要为高岭

石和绿泥石，两者含量高达92．859％。钛以锐钛

矿的形式存在，含量为2．432％。稀土矿物含量较

少，主要为氟碳铈矿、磷铝铈矿，极少量独居石，

未发现钪的独立矿物。原矿中还含有一水硬铝石

3．266％。

1．2试验方法

将原矿破碎至．2 mm，采用棒磨磨细至

．0．074 mm 95％，即为试验样品。焙烧试验流程：

将一定质量的试验样品与添加剂混合均匀，置于

陶瓷蒸发皿中，放入到电炉中在一定温度下焙烧

一段时间，反应完成后取出冷却，得到焙砂。浸

出试验流程：取一定质量的试验样品或者焙砂加

入到圆底烧瓶中，加入一定浓度和体积的浸出溶

剂，将圆底烧瓶在水浴锅中恒温加热搅拌反应一

段时间，反应完成后，趁热过滤得到浸出液和浸

出渣。使用ICP—AES分析浸出液和浸出渣中钪和

钛的含量。钪和钛的浸出率02的计算公式为：

V．c∞2丙丽×100％ (1)

式中，v-浸出液的体积，c一浸出液中钪／钛

的质量体积浓度，m一浸出渣的质量，0一浸出渣

中钪／钛的含量。

2 结果与讨论

2．1工艺流程探索试验

为回收该黏土矿中的钪和钛．进行了钠盐焙

烧．酸浸、直接酸浸、硫酸化焙烧一水浸、空白焙

烧．酸浸探索试验，试验结果见表3。

表3 各工艺流程探索试验结果
Table 3 Results ofpreliminary test ofeach technology

工艺 、+。厶虚脾 钪浸出钛浸出
嘉霾 试验条件葛豸岩售藉

由表3可知，直接酸浸、空白焙烧．酸浸对

钪和钛的回收效果均不好。直接酸浸对钪的浸出

率低，说明钪不是以离子吸附态赋存在黏土矿物

中[31。因此，钪的赋存状态可能为类质同象。硫

酸化焙烧．水浸对钛的回收效果很好，但钪的浸出

率较低。钠盐焙烧．酸浸对钪的回收较好，对钛也

有一定回收，因此，本研究后续针对钠盐焙烧一酸

浸进行条件试验，采用硫酸浸出。
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此外，钠盐焙烧一酸浸探索试验过程中发现，

液固比对钪和钛的浸出率有显著影响．而且浸出

后存在过滤困难的问题。

有研究表明，高硅锌矿浸出时，同样存在过

滤困难的问题14-81。在浸出过程中，大量硅溶出，

当Si02浓度大于l∥L，在酸性条件下，会形成硅

酸溶胶或者凝胶19]。硅酸的形成造成两方面的危害

一是过滤非常困难．二是硅酸的三维网络结构会

造成金属离子的夹带损失，同时阻碍浸出反应的

进行Dol。

在本试验中，该黏土矿含有大量硅。经钠盐

焙烧一酸浸后，大量硅溶出，形成硅酸，造成过滤

非常困难，长达三四个小时，甚至八个小时。而

且硅酸会阻碍钪和钛的浸出，钪和钛的浸出率极

低。探索试验表明．增大浸出的液固比可以暂时

解决硅酸的问题。因此，后续钠盐焙烧．酸浸工艺

的液固比控制为20：1。

2．2钠盐焙烧．酸浸试验

2．2．1碳酸钠用量试验

碳酸钠用量试验的焙烧条件为：碳酸钠用量

20％、50％、80％、100％，焙烧温度800℃，焙烧

时间2h。浸出条件为：5％硫酸，液固比20：1，浸

出温度60℃。搅拌浸出时间2h。试验结果见图1。

图1 碳酸钠用量试验结果

Fig．1 Results ofthe dosage ofNa2C03 tests

由图l可知，当碳酸钠用量为80％时，钪的

浸出率已达86．45％，继续增加碳酸钠用量，对钪

的浸出率提高不大，但对钛的浸出率有较大提高。

为减少后续钪和钛的分离问题，选择碳酸钠用量

为80％。

钠盐焙烧的作用机理主要有两方面：一方面

是破坏黏土矿物的结构，另一方面是将有价元素

转为可溶性钠盐。焙烧过程的主要反应可以简单

表示为[11-14]：

A]4[Si40Io](OH)8+6Na2C03=4NaAl02+4Na2Si03

+6C02t+4H20t (2)

Ti02+Na2C03=Na2TiO+C02I (3)

2．2．2焙烧温度试验

焙烧温度试验的焙烧条件为：碳酸钠用量

80％。焙烧温度700、750、800、850℃，焙烧时间

2 h。浸出条件为：5％硫酸，液固比20：1，浸出温

度60"C．搅拌浸出时间2h。试验结果见图2。

碳酸钠用量，％

图2焙烧温度试验结果

Fig．2 Results ofroasting temperature tests

由图2可知，当焙烧温度低于800℃时，钪和

钛的浸出率下降明显，当焙烧温度为850℃时，钪

和钛的浸出率最高，但焙烧样出现烧结，需要磨

矿后再浸出。因此适宜的焙烧温度为800E。

2．2．3焙烧时间试验

焙烧时间试验的焙烧条件为：碳酸钠用量

80％，焙烧温度800℃，焙烧时间(O．5、l、2、4)

h。浸出条件为：5％硫酸，液固比20：1，浸出温

度60E，搅拌浸出时间2h。试验结果见图3。
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焙烧时f8]Jh

图3 焙烧时间试验结果
Fig．3 Results ofroasting time tests

由图3可知，当焙烧时间为1 h时，焙烧反应

已经完全，再增加焙烧时间，钪和钛的浸出率不

再增加，因此，焙烧时间选择为l h。

由上述试验可知，对于该黏土矿，适宜的焙

烧条件为：碳酸钠添加量80％，焙烧温度800℃，

焙烧时间1 h。后续进行浸出条件试验时采取该焙

烧制度。

2．2．4硫酸浓度试验

硫酸浓度试验的焙烧条件为：碳酸钠用量

80％，焙烧温度800℃，焙烧时间1 h。浸出条件为：

3％、5％、7％、10％(V／V)硫酸，液固比20：1，浸

出温度60℃，搅拌浸出时间2h。试验结果见图4。

硫酸浓度／％

图4 硫酸浓度试验结果

Fig．4 Results ofthe concentration ofH2S04 tests

由图4可知，增大硫酸浓度，钪和钛的浸出

率都提高，尤其是钛的浸出率，从4．53％提高到

80．55％。当采用3％硫酸浸出时，浸出的终点pH

值为4，而Sc(OH)3的沉淀pH值为4．9～5．45【15】，

TiO(OH)2的沉淀pH值为0～2．说明酸用量不

够。由于目前只考虑钪和钛的浸出率，而对钪和

钛的分离暂时不进行研究．因此选择硫酸浓度为

10％。

浸出过程中发生的反应主要有：

Na2Si03+H2S04+H20=Na2S04+H4Si04 (4)

2NaAl02+4H2S04=Na2S04+A12(504)3+4H20(5)

Na2Ti03+H2S04+H20=Na2S04+H4Ti04 (6)

2．2．5液固比试验

液固比试验的焙烧条件为：碳酸钠用量

80％，焙烧温度800℃，焙烧时间1 h。浸出条件为：

10％

报崮比，(mE g-1)

图5 液固比试验结果

Fig．5 Results ofthe ratio ofliquid to solid tests

度60℃，搅拌浸出时间2h。试验结果见图5。

由图5可知，当液固比为5：1时，浸出的终点

pH值为1，钪的浸出率偏低，钛几乎没有被浸出，

而且浸出液粘稠，过滤非常困难。这是由于硅酸

聚合形成了溶胶或凝胶，反应见式(7)。

[H。一}}-0j+[I。一}oH]二[
式(7)中的二聚体可以进一步与H45i04作用

形成三聚体、多聚体，一直聚合下去，最终形成

凝胶[16]o提高液固比后，硅酸的浓度降低，降低

了聚合反应的反应商，减少了硅酸凝胶的形成，

过滤较快，而且钪和钛的浸出率得到大幅提升。

因此选择液固比为20：1。
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由条件试验可知，钠盐焙烧．酸浸工艺适宜的

焙烧条件为：碳酸钠用量80％，焙烧温度800℃，

焙烧时间1 h；适宜的浸出条件为：10％硫酸，液

固比20：1，浸出温度60℃，搅拌浸出时间2 h。钪

的浸出率为89．98％，钛的浸出率为80．55％。

3 结 论

(1)四川某含钪、钛、稀土黏土矿中，稀土

以独立矿物形式存在，与传统的风化壳淋积型稀

土矿不同。直接酸浸、空白焙烧．酸浸对钪和钛的

回收效果均不好。硫酸化焙烧一水浸对钛的回收效

果很好，但钪的浸出率较低。

(2)该黏土矿含有大量硅，经钠盐焙烧．酸

浸后，大量硅溶出，形成硅酸溶胶或凝胶，造成

过滤非常困难，而且硅酸会阻碍钪和钛的浸出。

增大浸出的液固比可以暂时解决硅酸造成的过滤

困难的问题。

(3)针对该黏土矿，钠盐焙烧．酸浸工艺

适宜的焙烧条件为：碳酸钠用量80％，焙烧温度

800℃，焙烧时间1 h；适宜的浸出条件为：10％硫

酸，液固比20：1，浸出温度60℃，搅拌浸出时间2

h；钪的浸出率为89．98％，钛的浸出率为80．55％。
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Experimental Study on Roast-leaching of Scandium and Titanium from a Clay Mine in Sichuan
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Sichuan Province．Chengdu Analytical&Testing Center(Chengdu Mineral Resources Supervision and
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Chengdu，Sichuan，China)
Abstract：For the scandium，titanium and rare earths-bearing clay ore from Sichuan，preliminary

experiments of sodium salt roasting·acid leaching，direct leaching，sulfatizing roasting-water leaching，and

blank roasting-acid leaching were conducted．Results showed that the recovery of scandium and titanium by
direct leaching and blank roasting-acid leaching was unsatisfactory．The recovery of titanium by sulfatizing

roasting-water leaching was high，but the recovery of scandium was relatively low．Experiment results of

sodium salt roasting-acid leaching showed that under roasting conditions of Na2C03 dosage 80％，roasting

temperature 800 E，masting time lh,and under leaching conditions of sulfuric acid concenlration 10％，li删to solid
ratio 20：1，leaching temperature 60 E，agitation leaching time 2 h，the leaching rates of scandium and titanium
were 89．98％and 80．55％，respectively．Liquid to solid ratio has a significant effect on the leaching rates

of scandium and titanium，and increasing liquid to solid ratio can temporarily solve the poor filterability

problem caused by silicic acid．

Keywords：Clay ore；Scandium；Titanium；roasting-leaching；Silicic acid；Filterability
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