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磷矿粉化学浸提法脱镁工艺研究
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摘要!以贵州开阳磷矿粉为原料"研究了磷矿粉化学浸提法脱镁工艺& 通过正交试验及极差分析获得磷矿粉脱镁最佳工艺

条件!脱镁剂硫酸溶液浓度为 (Y) 1+4BP"OI为 #Y) Z(Y)"反应时间为 !Y) 0"反应温度为 :>^"液固比为 !Y)e#"同时得到脱镁
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??磷矿伴生有害杂质中镁对湿法磷酸及磷复肥的

生产危害尤为明显"当磷矿中镁质量分数过高"将影

响磷酸钙晶体成长和转化过程"降低磷酸萃取槽生

产能力"增加磷酸黏度"增加磷酸浓缩过程阻力等&

同时"在磷铵生产中生成难溶的 *HfI

:

M[

:

"降低产

品水溶磷和有效磷含量"在重过磷酸钙生产中降低

磷矿转化率"产品易吸湿结块+#,

&

磷矿中镁质量分数已成为湿法磷酸生产中评价

磷矿质量的主要指标之一& 贵州开阳磷矿资源虽然

品位较高"可不经选矿即可用于磷肥等生产"但伴随

其中的镁质量分数亦明显偏高"给实际生产过程带

来诸多不利影响& 目前"磷矿脱镁方法主要有擦洗

脱泥法+(,

#磁选法+!,

#重介质分选法+:,

#光电拣选

法+>,

#高温煅烧法+",

#浮选法+;,及化学浸提法+V,

&

其中化学浸提法操作简单"除杂效率高"但当前所报

道的磷矿化学浸提法脱镁工艺 *H[脱除率较低"

M

(

[

>

损失率较高"脱镁液无法有效处理"由于各自

的缺陷都难于满足工业生产要求"因此"研究磷矿浆

化学浸提法脱镁新工艺尤为重要&

=>实验原理

天然磷矿石分为磷灰石和磷块岩 ( 类"其主要

成份均为氟磷酸钙+/%
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,"磷矿中镁基本都

以白云石(/%/[

!
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!

)形式存在& 利用弱硫酸

介质下 /%/[

!

和 *H/[

!

的反应活性远大于氟磷酸

钙的特性"使 I

l通过磷矿颗粒微细孔隙渗透至白
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云石微粒表面参加反应"以达到分解 /%/[
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( l的目的& 同时"稀酸中的 I
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??氟磷酸钙在稀酸脱镁过程中也会有少量分解"

其反应如下!
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@>实验部分

@?=>实验原料

磷矿粉(贵州开阳磷矿生产)"其主要化学组成

如表 # 所示'硫酸"质量分数为 UVX"成都市科龙化

工试剂厂生产'蒸馏水&

表 =>磷矿粉主要化学组成

组份 M
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质量分数BX !(Y); (Y>U (Y"V >Y)! :Y"V :"YU> !Y;( "Y))

@?@>工艺流程

磷矿粉化学浸提法脱镁工艺流程如图 # 所示&

一定液固比的磷矿浆在一定温度及搅拌强度下"逐

滴滴加脱镁剂稀硫酸溶液"控制料浆 OI"反应一定

时间"反应结束后过滤"固相经洗涤干燥后得脱镁后

磷矿粉"脱镁后磷矿粉用作重过磷酸钙生产原料&

过滤和洗涤后液相可循环使用调配磷矿浆原料液固

比"当过滤和洗涤液相中镁和磷富集一定程度后"以

f%[I溶液处理生产副产物 *HIM[

:

-!I

(

[优质

化肥&

图 #?磷矿粉化学浸提法脱镁工艺流程

@?A>分析方法

磷矿粉及脱镁液中 M

(

[

>

质量分数采用磷钼酸

喹啉质量法( _̀ B<#V;#Y#.#UU>)进行测定'*H[

质量分数采用 GN<@容量法(_̀ B<#V;#Y#.#UU>)

进行测定&

A>结果与讨论

A?=>正交试验设计

本实验中"主要探讨反应温度#OI#反应时间#

液固比及脱镁剂稀硫酸溶液浓度对磷矿粉脱镁效果

的影响"设计五因素四水平正交试验表 P

#"

(:

>

)"以

确定磷矿粉最佳脱镁工艺条件& 正交试验因素水平

如表 ( 所示&

表 @>正交试验因素水平表

水平

因素

反应温度

(@) B̂

OI

( )̀

反应时间

(/)B0

液固比

(N)

脱镁剂浓度

(G)B(1+4-P

A#

)

# !> #Y) Z(Y) #Y> #Y>e# (Y)

( :> (Y) Z!Y) (Y) (Y)e# !Y>

! >> !Y) Z:Y) (Y> (Y>e# >Y)

: "> :Y) Z>Y) !Y) !Y)e# "Y>

实验中测定的指标为脱镁后磷矿粉 B(*H[)B

B(M

(

[

>

)值&

A?@>正交试验结果与讨论

根据五因素四水平正交试验表P

#"

(:

>

)"进行磷

矿粉脱镁试验"正交试验结果如表 ! 所示&

表 A>正交试验数据表

试验号

列号 指标

@ ` / N G
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),BX

MA# !> :Y) Z>Y) !Y) !Y)e# (Y) (Y";

MA( !> !Y) Z:Y) (Y> (Y>e# !Y> (YV!

MA! !> (Y) Z!Y) (Y) (Y)e# >Y) (YV#

MA: !> #Y) Z(Y) #Y> #Y>e# "Y> (Y#(

MA> :> :Y) Z>Y) (Y> (Y)e# "Y> (Y(>

MA" :> !Y) Z:Y) !Y) #Y>e# >Y) #Y">

MA; :> (Y) Z!Y) #Y> !Y)e# !Y> #Y>!

MAV :> #Y) Z(Y) (Y) (Y>e# (Y) #Y))

MAU >> :Y) Z>Y) (Y) #Y>e# !Y> >Y#!

MA#) >> !Y) Z:Y) #Y> (Y)e# (Y) (Y#)

MA## >> (Y) Z!Y) !Y) (Y>e# "Y> #Y#>

MA#( >> #Y) Z(Y) (Y> !Y)e# >Y) )YU)

MA#! "> :Y) Z>Y) #Y> (Y>e# >Y) !Y"U

MA#: "> !Y) Z:Y) (Y) !Y)e# "Y> #YV!

MA#> "> (Y) Z!Y) (Y> #Y>e# (Y) )YVV

MA#" "> #Y) Z(Y) !Y) (Y)e# !Y> )Y;"

为获得最优化工艺条件"对表 ! 实验结果进行

极差分析及方差分析"结果如表 : 及表 > 所示&

由极差分析及方差分析结果可知!影响磷矿粉

脱镁效果的各因素顺序为!`p/p@pGpN& 即因
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表 D>磷矿粉镁磷比极差分析表

指标
列号

@ ` / N G

9# (Y"# #Y() (Y!" (Y:> #Y""

9( #Y"# #Y>U (Y"U #YUV (Y>"

9! (Y!( (Y#) #Y;( (Y#; (Y("

9: #Y;U !Y:: #Y>" #Y;! #YV:

P #Y)) (Y(: #Y#: )Y;# )YU)

较优水平 @( #̀ /: N: G#

因素主次 #̀ p/: p@( pG# pN:

表 E>磷矿粉镁磷比方差分析表

方差来源 方差平方和 自由度 E值 显著性

@ (Y>U ! :Y)> ?

` ##Y:: ! #;YVV

!!

/ !Y:" ! >Y:#

!

N #Y#) ! #Y;( ?

G (Y)! ! !Y#; ?

误差 #Y(V " ? ?

??注!E()Y)#)临界值nUY;V'E()Y)>)临界值n:Y;"&

素`和 /的水平变化对指标的影响最大"显著性

强"因素N对指标的影响最小"显著性弱& 因此"最

佳磷矿粉脱镁工艺条件为 @( #̀/:N:G#"即反应温

度为 :>^"OI为 #Y) Z(Y)"反应时间为 !Y) 0"液固

比为 !Y)e#及脱镁剂浓度为 (Y) 1+4BP& 按照上述

工艺条件进行磷矿粉脱镁实验"脱镁后磷矿粉

B(*H[)BB(M

(

[

>

)为 )YV"X"磷矿浆*H[脱除率为

VUY(X"M

(

[

>

损失率为 (YVX"脱镁效果甚好&

贵州开阳磷矿粉脱镁效果的数学模型描述为!

<T4-I

O

-+OI,

F

-

$

NR

X$

+

XF

H

L(

式中"<为脱镁后贵州开阳磷矿粉镁磷比"X'I为

反应温度"a'OI为反应料浆 OI'

$

为反应时间"0'

$为反应料浆液固比'F为脱镁剂硫酸溶液浓度"

1+4BP'4"O"F"R"+"H"(为待定常数&

根据正交试验结果"经拟合得到的数学模型为!

<T#> >;) >(( "):Y>!" XI

A>Y(U"

t

+OI,

;Y>:)

t

$

N(Y)U)

X$

N#Y!;)

XF

A)Y"V!

l#Y:;>

??该数学模型相关系数Pn)YV"&

A?A>重过磷酸钙的制备

利用脱镁前后的磷矿粉模拟生产重过磷酸钙"

生产工艺条件为!湿法磷酸 B(M

(

[

>

)

-

:>Y>X"

B(含固)

&

>X"酸温
-

;>^"酸矿比为 (Y>e#"熟化

时间为 #: ,"熟化后造粒#干燥#筛分#冷却及包装得

产品& 对比分析产品质量"结果如表 " 所示& 结果

表明"脱镁后磷矿粉用以生产重过磷酸钙"质量远优

于脱镁前磷矿粉生产的重过磷酸钙"产品质量达到

I_((#U.#UU# 优等品标准&

表 F>脱镁前后磷矿粉模拟生产重过磷酸钙产品质量

样品
B(M

(

[

>

)总B

X

B(M

(

[

>

)有效B

X

B(M

(

[

>

)游离B

X

脱镁前磷矿粉生产

?重过磷酸钙

:"Y> !UY# :YU

脱镁后磷矿粉生产

?重过磷酸钙

:;Y! :"Y) :Y!

样品
B(I

(

[)游离B

X

粒度(#Y) Z

:Y)11)BX

颗粒平均抗

压强度Bf

脱镁前磷矿粉生产

?重过磷酸钙

:Y) U# !)

脱镁后磷矿粉生产

?重过磷酸钙

!Y> U! !#

A?D>磷矿粉脱镁液的处理

在最佳工艺条件下进行磷矿粉脱镁反应"反应

结束后料浆过滤"脱镁滤液成分分析结果发现"脱镁

液中 M

(

[

>

质量分数为 )Y!#X"*H[质量分数为

)YUUX"具有一定的回收利用价值& 研究发现"以

fI

:

I/[

!

溶液调节脱镁液 OI为>Y> Z>Y;"反应温度

为 (>^"反应时间为 !) 12&"搅拌转速为 #>) .B12&"

此后陈化处理 #() 12&"制得*HfI

:

M[

:

-"I

(

[肥料

副产物"脱镁液中M

(

[

>

回收率达 U"X以上&

D>结论

以贵州开阳磷矿粉为原料"研究了磷矿粉化学

浸提法脱镁工艺"获得磷矿粉脱镁最佳工艺条件为!

脱镁剂硫酸溶液浓度为 (Y) 1+4BP" OI为 #Y) Z

(Y)"反应时间为 !Y) 0"反应温度为 :>^"液固比为

!Y)e#"同时得到脱镁后磷矿粉的镁磷比数学模型为

<n#> >;) >(( "):Y>!" tI

A>Y(U"

t+ OI,

;Y>:)

t

$

A(Y)U)

t$

A#Y!;)

tF

A)Y"V!

l#Y:;>& 最佳工艺条件下"

磷矿浆 *H[脱除率为 VUY(X" M

(

[

>

损失率为

(YVX"镁磷比为 )YV"X& 相较于当前工业应用较

为广泛的浮选法脱镁工艺"硫酸化学浸提法脱镁工

艺可避免浮选设备的巨大投资#化学药剂的大量使

用及其对环境造成的严重破坏& 同时扩大了集团公

司使用磷矿的范围"减少了资源对企业发展的制约"

该研究为中低品位磷矿特别是高镁磷矿的综合利用

???? !下转第 "( 页$
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的有效利用"达到汽油降苯的目的& 因此"烷基化降

苯方法的研究具有重要的现实意义& 笔者利用改性

gE*A> 分子筛对汽油降苯工艺过程进行分析优化"

并考察了工业重整油的降苯效果"为烷基化降苯工

艺的研发提供数据参考+> A",

&

=>实验部分

=?=>催化剂及原料

苯及甲醇"分析纯"纯度
-

UUY)X&

催化剂由一定硅铝摩尔比的 IgE*A> 原粉与

拟薄水铝石粘结剂混合均匀"酸化后加入特定助剂"

经过挤条#烘干#焙烧等过程制备成型"通过适当条

件水热改性并由浸渍法负载一定量的改性元素制

得& 其主要物化性质如表 # 所示&

表 =>催化剂的物化性质

项目
比表面积B

(1

(

-H

A#

)

孔体积B

(31

!

-H

A#

)

平均孔

径B&1

压碎强度B

(f-31

A#

)

强酸量B

(11+4-

H

A#

)

弱酸量B

(11+4-

H

A#

)

数值 (()Y) )Y#( (Y(; ##> )Y)>; )Y)>(

=?@>实验装置及方法

装填 > H催化剂于 #) 1P等温固定床反应器"

程序升温至反应温度"氮气充压至设定压力& 一定

摩尔比混合的苯及甲醇原料通过计量泵进入反应体

系"经预热段气化后进入反应器恒温段"冷却后进入

气液分离器& 气相产物收集于气袋"液相产物收集

于取液瓶"利用色谱分析各产物组成& 取 (: 0 内产

物平均值作为实验数据"苯转化率(3)及甲醇有效

利用率(=)计算式如下!

3T+(原料中苯的摩尔数 N产物中苯的摩尔数)Q

原料中苯的摩尔数, X#))Y

=T(苯系物支链碳原子摩尔数 Q原料甲醇摩尔数) X#))Y

@>结果与讨论

@?=>反应温度的影响

苯与甲醇的烷基化反应是放热反应"温度对工

艺过程的影响效果明显& 过低的温度无法保证催

化剂活性"反应速率减慢"对苯的脱除能力下降'

而较高的温度抑制了烷基化过程"苯的平衡浓度

较高"脱除效果不理想"而且还会引起芳烃组分的

聚合生焦"降低产品收率& 因此"需要确定适宜的

反应温度+",

&

利用 #) 1P恒温固定床反应器"在压力为

(Y) *M%"醇苯摩尔比为 (Y)"苯的重时空速为

(Y) 0

A#的条件下"研究了反应温度对催化剂脱苯性

能的影响& 反应温度对苯的转化率及甲醇有效利用

率的影响如图 # 所示&

#.苯的转化率'(.甲醇有效利用率

图 #?反应温度对苯转化率及甲醇有效

利用率的影响

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

??!上接第 ") 页$

及规模化生产提供了理论依据& 采用脱镁后磷矿粉

模拟生产重过磷酸钙"所得产品质量达到 I_

((#U.#UU# 优等品标准& 此外"脱镁液经处理后制

得的副产物*HfI

:

M[

:

-"I

(

[优质化肥具有潜在的

经济价值&
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