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从云锡尾矿中回收锡铁的新工艺研究
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摘要：针对云南锡业公司的尾矿中铁与锡的嵌布关系复杂的特点，研究了氯化．还原焙烧法回收尾矿

中的铁和锡．确定了最佳工艺条件．试验结果表明，在焙烧温度为1200。C，焙烧时间为60min，还原剂、

氯化剂、催化剂用量的质量分数分尉为14％，6％，5％的条件下，可获得品位57％的铁精矿和品位20％能J

锡精粉．

关键词：云锡尾矿；烟化；氯化一还原焙烧

中图分类号二TD954 文献标识码：A

我国的锡矿山尾矿堆存量大，目的组分及伴生

组分复杂，采用常规选矿方法难以有效回收利用．

在矿产资源日益贫化的大背景下，为保障我国锡工

业的持续发展，有必要对我国锡矿山尾矿中有价金

属的回收进行客观现实的分析、研究，并采取相应

对策Ⅲ．目前，国内外对锡矿老尾矿的再选已自‘不少

实践经验，锡尾矿中有价金属的综合回收已成为热

门的研究课题．

1979年至1984年间，美国、英国、德国、日本和

澳火利亚5个国家的9家外商公司曾对云南个旧卡

房老尾矿进行选矿试验，他们采用了重选、磁选、浮

选和酸浸等方法，甚至还使用了某些秘密技术进行

试验，但都未获得有实际使用价值的结果”1．由于老

尾矿具有“贫、细、杂、难”的特点，深入开展云锡尾

矿有价金属的再回收利用，尽快实现云锡尾矿产业

化开发，是云南锡业公司实现可持续发展的重要途

径之一吼．本文主要针对云锡尾矿综合回收的可行

性进行了探讨和分析，并在此基础上进行了工业试

验．

1云锡尾矿性质

试验矿样为云南锡业公司的尾矿经摇床富集

后的精矿．x射线衍射结果表明，矿样中金属矿物以

赤铁矿、褐铁矿和锡囱‘为辛；脉石矿物主要是方解

石、白云石和铁白云石等碳酸盐矿物，其含量达到

80％．矿石中铁与锡的嵌布关系复杂，锡主要呈细粒

和微细粒嵌布于或以类质同象的形式存在于铁矿

物中．矿样的主要元素化学分析结果列于表1．由表

1可知，可回收的有价金属为锡和铁．

表1 矿样的主要元素化学成分

Tablel Main chemical components of raw ore

元素 Sn Fe Zn CaO MgO Si02 AI：03 Cu As Pb

含量Ⅵ％0 98 47．8 O．44 30，26 0．21 0．51 0．11 0．24 O．22 0．02

现尾矿的氯化一还原．首先，将云锡尾矿与煤粉、氯

2 试验方法 化钙、催化剂GB4按设计好的配比混匀后压球，放

入石墨坩埚中．然后，将石墨坩埚置于马弗炉中进

以石墨坩埚作为反应容器，通过马沸炉加热实 行氯化一焙烧还原，当达到预定的焙烧温度和时问
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后，将坩埚取出进行自然冷却．最后，将冷却产物破

碎磨细获得实验样品．

以样品中锡的烟化挥发率和铁品位作为考察

指标(实验中通过考察样品锡含量来代替锡的烟化

挥发率)，分别考察氯化一还原过程中还原剂、氯化

剂和催化剂GB4的用量及焙烧还原温度和焙烧时

问对氯化一还原效果的影响，从而优选出氯化一还

原的最佳工艺条件．

3结果与讨论

3．1 氯化剂用量的影响

为了能使尾矿中的锡得到充分氯化，进行了氯

化剂用量的试验．在焙烧还原温度为1200℃、焙烧

还原时间为60 min，煤粉和GB4用量的质量分数分

别为16％，5％的条件下，考察氯化钙用量对氯化一

还原效果的影响，试验结果如图l所示．

CaCl2川量w／％

图1 氯化钙用量对锡和铁品位的影响

Fig．1 Effects of calcium chloride dosage 012 tin and iron

grade

由冈1可以看出：随着氯化剂CaCl：用量的增

大，产品中的锡品位呈“v”字形变化趋势；在氯化钙

用量的质量分数达到6％时，铁品位达到最大值

57．37％，之后基本稳定．综合考虑锡和铁两方面的

因素，确定氯化剂的合理用量为6％．

3-2还原剂用量的影响

为了形成良好的还原气氛，保证原料中的铁能

充分还原，进行了还原剂煤粉用量试验．在焙烧还

原温度为1200℃、焙烧还原时问为60 rnin，氯化钙

和GB4用量的质量分数分别为6％，5％的条件下，考

察煤粉用量对氯化一还原效果的影响，试验结果如

图2所示．

煤粉用量w／％

图2还原剂用量对锡和铁品位的影响

Fig．2 Effects ofreductant dosage Oil tin and iron grade
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由图2可以看出，随着还原剂用量增加，样品的

铁品位提高，在煤粉用量的质量分数为14％1t,1‘，铁

品位达到了最大值57．86％；锡品位则呈缓慢降低的

趋势，整体上维持存一个较低的水平．因此，考虑还

原能力和节约能源两方面的冈素，确定还原剂煤粉

合理用量的质量分数为14％．

3．3 GB4用量的影响

在氯化一还原过程中，如果加入一定的催化

剂，既能大幅度提高锡的娴化挥发率，又可提高铁

品位和降低部分金属杂质的含量，因此进行了催化

剂GB4合理用量的试验．在焙烧还原温度为

1200 oC、焙烧还原时间为60 rain，氯化钙和煤粉用

量的质量分数分别为6％，14％的条件下，考察GB用

GB4用量训％

图3 GB4用量对锡和铁品位的影响

Fig．3 Effects of GB4 dosage Oil tin and iron grade

装
‘＼

趟
Ⅱ量
U
山

万方数据



材料研究与应用

量对催化效果的影响．试验结果如图3所示．

南图3可以看出：随着GB4催化剂用量的增加，

产品中的锡品位大幅度降低并稳定在o．05％左右，

而铁品位的变化趋势则与锡含量的变化趋势相反．

综合考虑锡含量与铁品位以及催化剂用量的因素，

在保证最佳催化指标的前提下，确定GB4合珥用量

的质量分数为5％．

3．4焙烧温度的影响

焙烧温度直接影响原料中含铁氧化物的还原

程度以及锡的烟化挥发宰．为了考察这种影响，在

焙烧还原时问为60 min，氯化剂、煤粉和GB4用量

的质量分数分别为6％，14％，5％的条件下，进行焙

烧温度试验，试验结果如图4所示．

焙烧温度／℃

图4焙烧温度对锡和铁品位的影响

Fig．4 Effects of roasting reduction temperature ON tin and

iron grade

由图4可知，随着焙烧温度升高，产品中铁品位

提高，在1200℃时铁品位达到最大值，温度再升高

则铁品位卜‘降(金属与杂质熔融在一起’，使杂质含

量上升)．锡品位随着焙烧温度升高而降低，在

1200℃锡的挥发率达到最大，当温度高于1200℃

时，锡的挥发率呈降低的趋势．这是由丁温度过高，

球团中的铁酸钙和其他低熔点杂质熔化，使得球团

矿的孔隙度减小，导致锡挥发率降低一，．说明焙烧温

度过高对锡的烟化挥发和铁的还原都有不利的影

响．焙烧温度为1200℃时，铁和锡的指标最佳．

3．5焙烧时间的影响

在特定的温度下焙烧时间决定了氯化一还原

反虚进行的彻底程度，在焙烧温度1200 oC，氯化剂、

煤粉和GB4用量的质量分数分别为6％，14％，5％

的条件下，进行焙烧时间对氯化一还原影响的试

验，试验结果如图5所示．

图5焙烧时间对锡和铁品位的影响

Fig 5 Effects ofroasting time on tin and iron grade

由图5可以看出，焙烧时问由30min延长到90

rain，产品铁品位开始呈大幅度上升而后是缓慢上

升，锡含量则与铁品位的变化趋势相反．显然，延长

焙烧时问有利于锡的烟化挥发和铁的还原，但时间

并小是越长越好．其原因在于随着反应时间的延

长，碳含量不断降低，还原反应趋于变慢，尤其是到

了还原末期有再次被氧化的趋势．此外，高温条件

下反应物的熔融烧结以及杂质包裹现象也会加剧，

这些冈素共同影响了铁品位的进一步提高．另一方

面，延长焙烧时间也会增加能耗．经综合考虑，确定

理想的焙烧还原时间为60 rain．

4半工业试验

在小型试验的基础上，在连州试验基地进行J7

隧道窑氯化一还原焙烧的半工业试验，试验获得的

烟化收集的锡精粉品位为20％，铁精矿品位为57％．

最终的锡精粉和铁精矿产品经广州有色金属研究

院检测，其品位达到_『工业产品的要求，该项技术

得到r云南锡业公司的验收．

5结论

针对云南锡业公司的尾矿中铁与锡的嵌布关

系复杂，采用常规方法难以回收的特点，研究了炯

化还原焙烧的方法回收锡铁．在焙烧温度为

1200 oC，焙烧时间为60 rain，还原剂、氯化剂、催化
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剂用量的质量分数分别为14％，6％，5％的条件下，

可获得品位57％铁精矿和品位20％的锡精粉．该方

法为云锡多金属尾矿的再利用提供r新的途径．
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The utilization of new technology about recovery tin and iron from tailings of

Yunnan Tin Corporation

ZHANUJun

Guangzhou GuoxingExploration Technology Consulting Co．上以Guangzhou 510000．China

Abstract：Due to disseminated complex characteristics ofthe iron and tin in the tailings of the Yunnan Tin Corpo—

ration．the experiments about recoverying iron and tin using the chloridizing—reducing calcination of tailings were

carried out and the optimum conditions were determined．The results show that fl grade of 57％iron ore concen—

trate and fl grade of 20％the tin powder were obtained when the reducing agent，chlorinating agent，the amount of

catalyst mass fraction were 14％．6％，5％respectively under the calcination temperature at 1 200℃and the roast—

ingtime for60min．

Key words：tin tailings ofYunnan Tin Corporation；volatilizing roast；chloridizing—reducing calcination
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Research progress of cathode material LiFeP04

for Li—ion secondary battery
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Abstract：The crystal structure and charge-discharge process of cathode material LiFeP04 for Li—ion secondary

battery were reviewed，and the preparation methods for LiFeP04 were described．as well as the research progress

of carbon coating and mental-ion doping modification were summarized in this paper．

Key words：LiFeP04；preparation methods；carbon coating；mental—ion doping
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