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摘要!为了清洁高效利用湿法磷酸生产得到的萃余酸$创新性地提出将其应用于磷矿浮选过程& 在磨矿细度)捕收剂用量)

=O几乎不变条件下$萃余酸全部取代硫酸的闭路浮选后$获得 0

"

G

*

品位为 "3%,:c)/QG品位为 #s,1c$0

"

G

*

回收率为

11%**c的浮选精矿& 用萃余酸作为磷矿反浮选 =O调整剂$用量远低于硫酸$为磷矿企业萃余酸循环利用提供了新思路&

关键词!萃余酸#磷矿#反浮选

EE浮选得到的磷灰石精矿$首先通过硫酸浸出+固

液分离获得湿法磷酸浸出液和石膏渣& 湿法磷酸溶液

经过预处理脱除氟)砷)固体等杂质后$加入磷酸萃取

剂进行萃取$由于萃取率无法达到百分之百$不可避免

地会有部分磷酸余留下来$这部分磷酸即为萃余酸$主

要成分为0

"

G

*

& 目前$国内对萃余酸的利用都仅限于

生产磷酸一铵 !/F0"和磷酸二铵 !2F0"等农用化

肥'! )"(

& 近年来$由于高浓度磷复肥产能过剩$市场价

格波动$萃余酸的高效)清洁利用成了磷化工企业的技

术难题& 为提高萃余酸的二次利用利用价值$提出萃

余酸回收利用新思路$对湿法磷酸产业的可持续性发

展具有现实意义&

云南某磷矿企业具有磷矿采矿)选矿和化工于一

体的完整生产线$下游工序湿法磷酸萃取产生大量的

萃余酸$目前只能部分用于生产 /F0$少部分低价出

售$致使产销不平衡$严重影响了湿法磷酸生产的顺利

进行& 该企业上游磷矿选矿工序采用反浮选$硫酸作

为浮选矿浆 =O调整剂& 由于磷矿中含有大量的含钙

镁碱性矿物$致使硫酸用量较大': )-(

& 为了更好地发

挥企业产业链的优势$本文利用湿法磷酸生产过程中

得到的萃余酸替代硫酸作为反浮选调整剂$进行了浮

选试验研究& 该研究一方面可以降低磷矿浮选过程中

外购硫酸的生产成本$另一方面为萃余酸的清洁和高

效利用提供了新思路$兼顾了经济和环境效益$对提高

类似磷矿企业的核心竞争力具有重要的指导意义&

"!试验原料

"#"!原矿组成

矿样取自云南某磷矿采矿场$主要为块矿样& 矿

样采用颚式破碎机)对辊式破碎机$破碎到 ! 55粒度$

用于磨矿)浮选和化学多元素分析$化学多元素分析结

果见表 !&

表"!矿样多元素分析结果表 Ic
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含量 "#%-# *%++ #%1+ !%:+ !+%:+ :+%*"

EE从表 ! 可以看出$矿样中氧化钙的含量最高$同时

含有 *%++c的氧化镁$说明该矿样属于碳酸盐型磷矿

石& 结合生产实践'* )+(

$通过反浮选可以实现碳酸盐

矿物与磷矿物的浮选分离$从而获得合格的磷精矿&

"#$!萃余酸化学组分

试验用的萃余酸取自云南某化工厂磷酸车间$萃



余酸具有铁)镁)铝等杂质含量高)五氧化二磷含量高)

浓度高)黏度大等特点& 结合表 !)表 " 可知$萃余酸的

杂质成分与磷灰石浮选体系中杂质成分相似$故不会

对后续浮选产生影响& 同时$萃余酸中难免含有部分

前端湿法磷酸固液分离后残余的固体悬浮物$这部分

物质大多以微细颗粒甚至胶体粒子的形式存在$固液

分离难度大)效率较低$效果不明显& 用萃余酸来作为

磷灰石反浮选的 =O调整剂$这些固体不会对磷矿实

际矿石浮选造成影响& 因此$在磷矿浮选过程中$我们

直接添加萃余酸$不需要增加工序将固体物过滤后再

添加& 缩减了流程$提高了效率&

表$!萃余酸分析结果 Ic
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含量 -+%+* !!%-3 !%,1 :%11 !%*: "%3 -%** #%*+

"#%!试验器材及药剂

磨矿试验所用介质为钢棒$磨矿机尺寸为 D/Y)

"## h"-#& 浮选试验所用设备为 !%#U自吸式浮选机&

浮选 =O调整剂为工业级硫酸与上述萃余酸$磷矿物

浮选捕收剂为 [0+ ):$由云南磷化集团研发中心研

制$主要组分为不饱和脂肪酸&

$!试验内容

$#"!磨矿细度试验

试验流程采用单)反浮选工艺$具体流程与药剂制

度如图 ! 所示& 磨矿能够实现有用矿物与脉石矿物的

充分解离$但过磨又会恶化矿石浮选矿浆体系& 因此$

首先对磨矿细度对浮选指标的影响进行研究$以确定

最佳的磨矿细度$具体试验结果见图 "&

图"E浮选试验流程图
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从图 ! 可知$当)#%#,- 55含量小于 1+%--c时$

随着磨矿细度的增加$精矿中 0
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品位呈现略微上

升$0

"

G

*

回收率不断增加至 1,%*3c& 当磨矿细度进

一步增加时$浮选精矿中0

"

G

*

品位和回收率呈下降趋

势$这是矿石过磨导致大量矿泥生成$从而进一步恶化

矿浆环境所致& 另外$精矿中 /QG的含量相对平稳&

因此$选择最佳的磨矿细度为 )#%#,- 55含量占

1+s--c&

图$E磨矿细度试验结果
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$#$!捕收剂用量试验

在磨矿细度为)#%#,- 55含量占 1+%--c的条件

下$进行捕收剂用量试验$试验工艺流程同图 !$试验

结果见图 :&

图%E捕收剂用量试验结果
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由图 : 可知$当捕收剂的用量从 :%## KQIA增加到

-%## KQIA时$精矿中 0
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的品位呈现略微增加的趋

势$0

"

G

*

的回收率从 1:%,:c增加到 1,%+"c$/QG的

含量呈现下降的趋势& 当捕收剂用量超过 -%## KQIA

时$精矿中0

"
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*

的浮选回收品位和回收率变化不大$

/QG的含量变化也不大& 对比 "%! 节浮选试验结果可

知$浮选精矿中 0

"
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*

品位和回收率分别波动在

"1s1+c i"3%!"c和 1,%*3c i1,%+"c范围内$说明

浮选试验重现性较好& 因此$选择捕收剂最佳用量为

- KQIA&
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$#%!硫酸用量试验

磷矿反浮选通常在弱酸介质中进行$使得磷酸盐

矿物表面带负电性而含镁矿物表面带正电$与阴离子

捕收剂脂肪酸分别发生排斥与吸附作用$使得含镁矿

物上浮进入泡沫产品而磷酸盐矿物进入尾矿$从而实

现磷矿物与脉石矿物浮选分离的目的', )1(

& 硫酸)磷

酸和柠檬酸是常见的浮选 =O调整剂$由于硫酸价格

低廉且容易得到$是磷矿浮选常用的 =O试剂'3 )!#(

&

在上述试验条件下$进行硫酸用量对浮选指标影响的

试验研究$结果如图 - 所示&

图)E硫酸用量试验结果

4*56=ES'@A\'@?8A@<>@?8>?\7;6;7B B<@6Q'

由图 - 可知$当硫酸用量从 !-%## KQIA增加到

"#s## KQIA时$对应矿浆的 =O值由 *%"- 降低到 -%-"$

精矿中的0
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*

品位变略微上升$0

"
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*

的回收率不断增

加$试验过程中发现矿浆泡沫的矿化效果越来越好&

当硫酸用量增加至 ": KQIA时$矿浆的 =O值继续下降

至 :%3,$精矿中的0
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*

品位略微下降$但是0

"
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*

的回

收率急剧下降& 另一方面$在整个浮选 =O范围内$精

矿中的/QG的含量变化不大& 综合考虑$选择最佳的

硫酸用量为 "# KQIA$对应矿浆 =O为 -%-"&

$#)!萃余酸部分替代硫酸试验

为了探索萃余酸在磷矿反浮选中的效果$首先尝

试使用萃余酸部分替代硫酸进行试验研究& 试验过程

中固定硫酸用量为 !# KQIA$通过补加萃余酸来使矿浆

=O控制在 -%-" 左右& 由于萃余酸酸性较弱$当萃余

酸添加量从 - KQIA增加到 + KQIA时$矿浆的 =O在

-%:1 i-%*" 范围内波动$具体试验结果如图 * 所示&

从图 * 可知$萃余酸添加量在 - i+ KQIA范围内$

精矿中0

"

G

*

的品位均在 "1c以上$回收率也在 1+c

以上$取得了较好的浮选效果& 对比图 - 可知$在浮选

指标相当的条件下$硫磷混酸的用量只需要 !- KQIA$

小于单一硫酸用量& 这是由于磷矿石中含有大量的钙

镁碳酸盐和磷酸钙$由于硫酸的酸性比磷酸强$故硫酸

与这些含钙镁矿物反应较剧烈$从而导致大量的硫酸

被消耗& 另一方面$磷矿石中钙镁碳酸盐的含量远远

小于磷酸钙$磷酸主要与前者发生反应从而消耗部分

氢离子$而大部分的氢离子仍然可以起到调整 =O的

作用'!! )!"(

&

图*E硫磷混酸体系下磷矿石浮选试验结果
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$#*!萃余酸全部替代硫酸试验

由 "%- 节可知$使用萃余酸做 =O调整剂可以减少

硫酸用量& 为了进一步验证试验结果$进行萃余酸全

部替代硫酸试验研究& 试验过程控制浮选矿浆 =O值

在 -%-" 左右$具体试验结果见表 ,&

图+E萃余酸试验结果
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由图 + 可以看出$当萃余酸用量从 :%*# KQIA增加

到 !-%## KQIA$对应矿浆 =O值从 -%11 减少到 -%-#$浮

选精矿中0

"

G

*

的品位变化不大$回收率从 1-%,"c增

加到 1,%+!c$精矿中 /QG的含量呈现轻微下降的趋

势& 进一步增加萃余酸用量$对应矿浆 =O值从 -%-#

降低到 :%1#$浮选回收率下降至 1-%-:c$精矿中/QG

的含量略微上升& 因此$选择最佳的萃余酸用量为 !-

KQIA& 结合图 - 和图 * 可知$在浮选指标相近的条件

*:+*第 ! 期 EE张波$等%萃余酸在磷矿浮选中的应用



下$硫酸用量需要 "#%## KQIA$硫磷混算的用量约为 !-

KQIA$萃余酸的用量为 !- KQIA$进一步证明了使用萃余

酸可以减少硫酸的用量&

%!闭路浮选试验

由上述试验结果可知$使用萃余酸做 =O调整剂

可以减少硫酸用量$经过单一反浮选后$可获得合格磷

精矿& 为了验证工业连续生产流程的稳定性$开展了

闭路浮选试验& 浮选工艺流程如图 + 所示$试验结果

如表 : 所示&

图/E反浮选闭路试验工艺流程
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表%!闭路浮选试验结果
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产品名称 产率Ic

品位Ic

0

"

G

*

/QG

回收率Ic

0

"

G

*

精矿 +!%3! "3%,: #%,1 11%**

尾矿 :1%#3 +%"* !:%"! !!%-*

原矿 !##%## "#%,1 *%,! !##%##

EE由表 : 可知$采用/一粗一精0精选中矿返回粗选

的选别流程$可获得0

"

G

*

品位为 "3%,:c)/QG品位为

#%,1c)0

"

G

*

回收率为 11%**c的浮选精矿$进一步验

证了工艺路线的可行性&

)!结论

云南某磷矿企业湿法磷酸萃取产生大量的萃余

酸$由于浓度高$铁)镁)铝等杂质含量高$难以被有效

利用$只能临时储存$严重影响了湿法磷酸生产流程&

将萃余酸应用于企业上游磷矿石浮选$不但可以节约

外购硫酸成本$还可以回用萃余酸$使其进入后续湿法

磷酸生产流程$实现内部循环利用&

萃余酸部分取代或全部取代硫酸用于云南某磷矿

企业磷矿选矿是可行的& 在磨矿细度 )#%#,- 55含

量为 1+%--c$捕收剂用量 - KQIA$矿浆 =O约为 -%-"

条件下$获得 0

"

G

*

品位为 "3%,:c) /QG品位为

#%,1c$0

"

G

*

回收率为 11%**c的浮选精矿& 在获得

浮选指标相当的条件下$用萃余酸作为磷矿反浮选 =O

调整剂$用量远低于硫酸$为湿法磷酸生产萃余酸清洁

高效利用提供了新思路&
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