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摘要：针对磷石膏综合利用的加工特性要求，研究了磷石膏浮选脱硅工艺技术。研究表明，在捕收剂H2一

z用量为2609／t，矿浆pH=2．O，浮选温度20℃的条件下，采用一粗二精，中矿逐级返回浮选试验流程处理该

磷石膏，通过72h连续性试验，获得的精矿二水硫酸钙含量平均为95．65％，SiO：含量平均为2．69％，二水硫酸

钙回收率为89．30％，试验取得了较好的脱硅指标。
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磷石膏是湿法磷酸生产的副产物，其主要化学

成分是硫酸钙。每生产1t湿法磷酸(100％P20，)约

产生4．5—5．5 t磷石膏⋯。随着国内外湿法磷加

工产业规模的不断扩大，湿法磷酸工业迅速发展，副

产磷石膏的综合利用已成为行业可持续发展的共性

问题；目前国内磷石膏堆存量已超过2．5亿t【2 J。

磷石膏资源化利用是世界性技术难题，国内外

企业长期以来一直致力于开发规模化和经济性的磷

石膏利用技术。我国上世纪90年代就系统开展了

磷石膏制硫酸、硫酸铵和磷石膏生产建材产品等工

业性试验，并取得了工业化成果，山东鲁北化工实施

了磷石膏制硫酸联产水泥的循环经济示范工程，并

进行了长周期的生产运行。期间也发现磷石膏的纯

度和杂质含量直接影响到磷石膏制硫酸生产的稳定

性，其中SiO：含量对磷石膏热分解生产工艺和水泥

产品质量影响较大，直接导致磷石膏热分解工艺难

以正常生产。目前云南省磷矿原料SiO：含量一般

为13％～17％，湿法磷酸副产的磷石膏SiO：含量为

11％～13％，直接生产硫酸联产水泥，其磷石膏热分

解生产过程中容易结圈，水泥熟料产品质量不稳定，

牛耋装置达不到经济运行的目标‘3-41；用于制取硫

酸铵，其副产碳酸钙产品质量不合格，不能作为市场

产品销售。SiO：较高已成为云南磷石膏加工再利用

的重要因素，因此针对高硅磷石膏的利用问题，寻求

有效降低磷石膏SiO：含量的生产方法，以提高磷石

膏质量为磷石膏资源化综合利用创造良好的技术条

件。

1 试验原料、药剂及设备

1．1试验原料

试验所用的磷石膏原料为云南湿法磷酸生产过

滤机排出的新鲜磷石膏，磷石膏化学成分分析结果

见表1，筛分分析结果见表2。通过MLA矿物结构

分析，磷石膏原料的主要物质为二水石膏

(86．42％)和石英(12．24％)，其占到总含量的97％

以上，其余还有微量的白云母、磷灰石≮针铁矿、白云

石等矿物。磷石膏中不同矿物物质共生关系见表

3。
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表1 试样主要化学成分分析结果／％

7rable 1 Analysis results of main components

表2磷石膏原料筛分分析结果

Table 2 Screening analysis results of phosphog)币sum

表3磷石膏矿物共生关系／％

7rable 3 Intergrown relationship of phosphog)甲sum

矿物石英

石英0．00

石膏0．79

白云母5．68

针铁矿11．65

白云石1．10

磷灰石9．75

石膏白云母针铁矿白云石磷灰石解离度
4．00 0．26 0．09 O．00 0．0l 95．60

0．00 0．05 0．0l O．00 0．00 99．13

5．46 0．00 0．00 O．05 O．00 88．8l

3．46 O．00 0．00 0．08 O．00 84．80

5．54 0．80 O．23 0．00 0．00 92．33

15．04 O．00 O．00 0．00 O．00 75．2l

从表1可以看出，二水硫酸钙的含量为

85．83％，二氧化硅含量较高为12．28％，属于高硅

磷石膏。从表2可以看出，磷石膏一0．074mm

77．99％，二氧化硅的分布+0．074mm粗粒级占

18．69％，一0．037mm细粒级占52．74％，二氧化硅主

要分布于细粒级；从表3可以看出，石膏和石英二者

基本上以单体形式存在，只有极少数的石英颗粒和

石膏胶结在一起，为次生磷石膏生成时包裹石英颗

粒所致。

1．2试验药剂及设备

试验药剂：试验所用的捕收剂H2一Z为自制，硫

酸和氢氧化钠均为化学纯用于调节矿浆pH值。

设备：xFD型单槽浮选机，容积为1．0L、0．75L、

o．5L，连选设备为加拿大C门公司的MPP连选机，

单槽容积为1．7L。

2试验结果与讨论

2．1矿浆pH值试验

矿浆pH值试验采用一次粗选流程，试验矿浆

温度为室温，捕收剂H2-z用量为230 g／t，试验结果

见表4。

表4矿浆pH值试验结果

Table 4 Test results of pulp pH value

从表4试验结果可以看出，随着pH值的升高，

精矿中二氧化硅含量提高，二水硫酸钙的含量降低，

pH升高到一定程度后石膏和石英二者分离程度低。

综合考虑，确定浮选pH=2．0。

进一步研究表明，石膏的等电点在pH=l～2

附近㈤，而石英的等电点在pH=2．3—3左右㈨。

当矿浆pH=2时，石英表面荷正电，而石膏矿物表

面则带负电，H2．z表面活性剂可以在带负电的石膏

矿物表面进行静电吸附，从而实现石膏与石英矿物

的分离。

2．2水质条件试验

由于磷石膏脱硅需要在强酸性条件下进行，故

可利用含有游离酸的磷石膏堆场渗出的酸性水调整

pH，进行浮选脱硅，从而实现生产废水的综合利用。

试验采用一粗选流程，矿浆温度为室温，捕收剂H2一

Z用量2309／t，试验结果见表5。

从表5可以看出，试验过程中使用自来水的试

验结果明显好过浮选过程中使用酸性水的。使用自

来水浮选的精矿中的二水硫酸钙含量为92．24％，
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回收率为93．21％，其二氧化硅含量为5．79％。而

用酸性水因为含较高的金属阳离子如Ca“、A13+、

Fe“、M92+等对药剂有一定的影响，故影响了浮选的

指标，精矿中二氧化硅达6．41％，且二水硫酸钙的

回收率为91．12％。但考虑实际生产要使用酸性

水，通过提高浮选药剂用量和进行多次精选获得较

好的指标。

表5水质条件试验

rI址le 5 Condition test 0f water quality

水质 浮选 产品 产率 si0：二水硫酸二水硫酸钙

釜鲑 巳旦 刍叠 』丝 Z丝 』丝 回蝗室[丝
精矿86．74 5．79 92．24 93．21

自来水2．03尾矿13．26 54．73 43．95 6．79

原矿100．oo 12．28 85．83 100．00

堆场渗出
精矿85·29 6·4l 9l-70 9l·12

1．93尾矿14．7l 46．31 51．8l 8．88

酸性水
原矿100．00 12．28 85．83 loo．00

2．3捕收剂用量试验

捕收剂用量试验采用“一粗二精”浮选工艺流

程，室温，矿浆pH为2．O，试验结果见表6。

表6药剂用量试验结果

Table 6 Test results of the dosage of reagents

从表6可以看出，随着捕收剂H2一Z用量的增

加，产品中二水硫酸钙的含量呈下降趋势，二氧化硅

含量呈上升趋势。综合考虑，确定H2一z捕收剂用

量位2609／t，产品中二水硫酸钙含量为95．86％，回

收率达86．93％。

2．4浮选温度试验

由于湿法磷酸生产的磷石膏温度高达60℃以

上，磷石膏经过调浆后的料浆温度仍然在40℃左

右，通过开展不同浮选温度条件下的浮选试验，考察

温度对磷石膏浮选工艺的影响。试验采用“一粗二

精”浮选工艺流程，H2．z捕收剂用量为2609／t，矿浆

pH为2．0，试验结果见表7。

表7温度对试验的影响

Table 7 Effect of temperature on test

从表7中数据可以看出，温度对磷石膏脱硅的

效果影响较小，精矿含量基本相当，其中二氧化硅的

含量在2．70％左右，但是温度对精矿的产率有一定

的影响，10～30℃精矿产率变化不大，温度40～

50℃时，精矿的产率逐渐下降，回收率也下降。从试

验的效果上看，浮现温度不宜过高。

3连续性浮选试验

在获得的最佳浮选工艺和药剂制度条件下，按

照“一粗二精，中矿逐级返回”浮选工艺，采用MPP

浮选试验装备进行磷石膏浮选脱硅72h连续试验，

试验工艺控制参数如下。

试验原料：湿法磷酸生产过滤机排放磷的石膏

试验规模：3kg／h磷石膏(以干基计算)

H2一Z用量：2609／t

pH值：2．0

浮选料浆浓度：25％

浮选矿浆温度：常温(20qC)

72h连续试验数质量流程见图1。

通过72 h连续试验表明，磷石膏浮选脱硅工艺

稳定，获得的精矿产品中二水硫酸钙含量为

95．65％，二氧化硅含量为2．69％；精矿产率为

80．29％，二氧化硅脱除率为78．04％，二水硫酸钙

回收率为89．30％。
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二水硫酸钙l二氯化硅图例：产率二亲翟警勰，％
回收率l回收辜

原料

图1 72h数质量流程

Fig．1 Process of 72h qu粕tity粕d quality

4 结 论

(1)云南湿法磷酸副产磷石膏二水硫酸钙含量

一般为85％，siO：含量一般为12％，SiO：多数赋存在

细粒级中，而且石膏和石英基本上以单体形式存在，

采用浮选分离工艺脱除磷石膏中siO：是可行的。

(2)按照“一粗二精，中矿逐级返回”浮选工艺，

控制H2一z捕收剂用量为2609／t，pH=2．O，温度

20℃，以3kg／h磷石膏投矿量，进行磷石膏浮选脱硅

72h连续试验，获得的精矿产品中二水硫酸钙含量

为95．65％，二氧化硅含量为2．69％；精矿产率为

80．29％，二氧化硅脱除率为78．04％，二水硫酸钙

回收率为89．30％，试验取得了较好的脱硅指标。
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Experimental Stlldy on Phosphogyps哪Desnication by Flotation

Zhu Pengcheng，Wang Guodong，Zeng Bo

(Yunnan Chemical Research lnstitute，Kun Ming，Yunnan，China)

Abs咖ct：Based on the properties and ch撇cteristics of phosphog)rpsum，the notation process of phosphogypsum de—

silication was studied．The results showed a product containing 95．65％of CaS04·2H20 and 2．69％of Si02 was

obtained after 72 hours continued test，and recovery of CaS04·H2O was 89．30％．The conditions are as f6Uowing：

H2·Z was as the collector with a dosage of 2609／t，pulp pHw船2．O，the notation temperature was 20℃，and tlle no—

tation now w鹅made矗．om one mughing，mo cleaning and middlings back step by step．

Keyw叫ds：Phosphogypsum；notation；Desilication
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