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低品位锥矿制备硫酸链的研究

陆 蓉，陈启明，陈金若‘，李飞阔
(武汉工程大学化工与 制药学院，绿色化工过程有部共建教育部重点实验室，

湖北省新型反应器与绿色化学工艺重是实验室，湖北武汉 430074)

摘 要以铁矿精选后钩尾矿梳精砂为还原剂..，梳画是直接没出售孟含量为 15 %左右的低品位住矿，可得到校

好技求指标的硫露集雏产品.缉的浸出幸在 97 %以上.，孟回桃李可达 92.39% 实验得出当位矿粉硫铁矿和硫

酸三者的质量比为 1'0.2'0.46.泛出时间为 10 h 时.锺浸出放呆较位且副产品峻性白土的产率为 51 %~

72 % 
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硫峻锋是一种重要的化工原料， 80 % 的其它

锺盐都是以硫酸锺为基础原料制得同时硫酸健

也是重要的饲料系加剂和肥耕添加剂【.] 我国住

矿昔源丰富，分布广泛，但是高品位的结矿日趋枯

竭，大量中低品位的位矿还有待开采利用的 为克

分利用我国低品位锺矿，本课题组开展周硫酸埠

出低品位住矿制备硫酸链的工艺研究，为该品位

住矿的开发利用进行了有益探幸

l 实验部分

1. j 实验原科及仪器设备

经矿湖北某地的低品位锺矿，其主要成分为

孔企115.26% .包向 5 1. 35 % . Fe 3.16% .MgO. 11% . 

Ca O. 50 % , Na O. 03 % , Al 3. 70 % 

硫铁矿 z铁矿精选后的且矿硫蜻砂r .FeSz含量

约为 80%

硫酸 2 分析纯，含量 95 % ~98 % ，开封东大化

工(集团)有限公司试剂 r

双轧水分析纯，含量二日0% . 武汉市亚辜化

工试剂有F民公司

碳酸何(优睛双飞粉)含量二注99.8 % . r- 西桂

林兴安县矿粉r严关分r

们.'1 1 00 型高速万能粉猝机天津市泰斯特仪

器有 Ftt -1~￥司

S HB D( 阳)型描环水式 ß 用具空泵上海东

笠制冷位器有限公司

收稿日期 2007 - 09 - 06 

1. 2 反应原理

实验原耕中的锺是以四价链的形式存在，不

能被硫酸直接洼出，周还原剂破性矿将 MnH还原

成 Mn?+ 再与 TlZ SÜ1 生成 MnSO， . i查出过程总的

反应为 I 3 .~ I 

15MnOz + 2Fe乌+ 14 H zS04 = 

15MnSü , I Fe, (SO' )3 I 14 T1, ü 

1. 3 工艺流程

实验中参考了吴晓春1 :; 1 的工艺流程，米吼般

配水加锥矿粉和硫精矿坦出反应→过革→氧化→

精埠→加破酸钙中和→精滤→浓缩→结晶→千

燥根据实际情况对流程也作了必要的改进 2将注

出浪中的两种不同固体物质进行先分离，再抽埠，

得到不同成分的滤饼，使实验在得到目标产物的

同时，碍到了 真有较大经济效益的副产品 竣

性 白土.

1. 4 实验过程

考直到工业过程的特盘 ，将实捡过程王妥分

为注由、净化除杂和浓缩结晶三个部分

1. 4. 1 洼出 取一定量级矿粉放于烧杯，将一定

浓度的硫段加入烧杯中，升温王 9S 'C左右加入硫址

矿粉，维持 9S 'C 以上搅拌反应一段时间反应后的

态浪静置 12 h.体革分为三层，上层为黄绿色洛波 :

中间层为灰白色或灰黄色物质，为住矿粉中永参与

反应的成分(主要为 SiC>Z) ; 未反应克的硫铁矿闲密

度较大而且降在烧杯底部克刑注射器吸出上中层

液体抽埠，再将底层永反应克的硫铁矿柿埠，采取加

水洗滤饼的方法未尽量减少 Mn2 I 的损失
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1. 1 . 2 净化除杂 坦出溪中主要含有 Mn忡 ，

CaZ+ . M旷\F，叶 . F e3\ A1H ， SO~ 按苏世花' "

的方法，先加入一定量位矿粉(用量为注出反应投

入的位矿粉质量的 20%) ，使迈出液中的 Fp2 t 在

全氧化成 h忡 ，并用铁氧化押试剂检验，再加入中

和剂碳酸何调节洛液 pH i血范图从 4 . 1 到 5.2 之

间 ，此时洛液中的 Fé + 可1-). Fe ( üTI ) 3 的形式记夜

除去，同时溶溪中含有的 CaH 手。 AP + 在此也基本

一起被证淀除去 将中和后的溶液抽滤 ，可得到浅

粉色睡液，主妥成分为硫酸银

1. 4. ~ 浓缩结晶 植酸锺结晶 王 安是利 用硫随

锺溶解庄随着温庄升高而下降的原理L汀 ， 将净化

后的硫酸佳洛浪在 80~ 90"C温度范圈内浓缩结

晶 ， 结晶后进行热过埠 ， 使硫政银晶体与溶液分

在 l

禹 LrJ 由于硫酸健在高溢时会失去给品水 ， 饮斗夺得

到的硫酸经晶体自然风干或低温烘干得到硫酸链

的产品 (MnSO， • II,. O ) . 

2 结果与讨论

为保证迂出过程中银矿中的 Mnüz尽量反应

无全，使咀铁矿过量 ，按住矿粉和硫铁矿粉质量比

为 1 : 0 . 2 进行技科比较合适用铁~化勿试剂可

以检验 FeZ+ 的存在 ， 实验碍出轧化时间达 1. 5 h

时 FeH 可且完 全转化为 FeH 因是 经矿粉为

1 00 g .植铁矿粉为 20 g，反应体系的液阁比(质量)

为 3 . 5 1 ，连出反应温度和氧化温庄均取 95 'C v). 

上，轧化时间为1. 5 h . 分别 改变硫酸用量和注出

时间进行且在因幸实验，实验结果见在 1

实脸结果表

T a blc 1 RCSUIT of cxpcrimcnt 

项 阅

巧苛， 埠崎 1/且 在崎 2/， 雄僻 3/!.: ii崎1/..: c"CO.，周 量/， 终点 ，H 值产品质量[ //1， 卢 丰 /Yo 收丰n目 吼槌用 电[ /mI退出时间 /h
1 17. 19 7Z.22 1 日 . " ~ . 766 3, ~27 9 '-' 19. 9000 29. 01 61 . 91 '" 6 

2 23. 61 60. :lO 1 日 . 32 16. 29 6. 789 ;{ '-' 28. 830 :1 :l~.吨 6 75. 61 20 6 

3 15. 25 65. 62 19. 16 37. 95 15. 6575 4. 8 27. 8277 37. 50 79. 98 25 6 

4 23. 1)8 51. 78 21. 45 67. 10 33. 340 0 4. 6 32. 921 1 39. 15 83. 49 30 6 

5 17. 3S 51. 71 17. 30 67. 39 31. 891 1 5. 1 32. 960 3 39. 59 84. 42 32. 5 6 

6 18. 11 51 . 76 18. 02 67. 83 32. 7863 4. 8 33. 020 :; 39. 65 84. 55 3S 6 

7 19. 00 6:1, 17 1 日 . 20 15. 22 19. 8200 '-' 21 . :lB 0 3:1, 06 70. 50 2S 

8 20. 65 62. 05 17. 77 39. ïl 16. 700 0 u 28. 681 6 35. 17 75. 01 25 4 

9 20. 98 日 .1. 21 18 . 且8 28. 51 13. 967 7 u 32. 821 6 4日. Z< 85. 82 25 8 

w 16. 19 63. 48 17. 91 36. 11 15. Z88 5 4. 8 36. 108 1) 42. 97 91. 70 25 w 

" 20. 65 62. 51 19. 30 29. 63 14. 0000 4. , 36.491 2 ~3 . 65 93. 08 'S " 
t量 远饼 l 泛出反É.剩命的後铁矿 p边饼 2 锺矿粉中永参与没.反寂的部分 ，主要成分是 Si( 贺 ，边饼 3 氧化反应剩余的锺矿 号 "

饼 i'和除象产生的边饼，包括 c，，~溪 J ， 、 Fe( OH j， ,Al(OH h 

2 . 1 硫酸用量的确定

实验中的硫酸用量既不能不足，也不宜过多

若硫酸周量不足，连出反应不克会，相应锺连出伞

低若硫酸量过多，不但使成本精加，而且会增加

后续实验的工作量 ， 因为酸量越声 ，相应宁和净化

过程中的所需的 CaCû;， 用量也越多 ，产生的埠饼

量也相应增加【叶 要使边饼带走的 MnH 尽可能
少，需要用更多的水洗睡饼 ，进而使浓缩结晶所需

的时间是长、能耗更大. 周定洼出时间为 G h，改变

硫酸周量进行实验，由在 i 中第 1 ， 2 ， 3 ， 1 ， 5 ， 6 .;亏

妞实验结果得到l 围 1

国 1 点明硫酸用量超过 30 rnL ，增加酸量钱回

收卒提高不大 ，由在 l 中前 6 组中埠饼 4 的量可以

看出硫酸用量向 25 mL 增加 30 mL 时， CaC03 周

量和产生滤饼 4 的盾量增幅很大，使成本和他耗

均 大大增加故硫酸用量选择为 25 tnl 比较合适

R 
λ 

90 

RS 

so 
岳 7笃

笃 呻

量 白
60 

55 

50 
10 15 20 25 30 35 40 

优睦川词't/m l

周 l 毓改用 量对生孟回收 S萨的影响

r:ï g. 1 T hc cffcçt s of tflÇ ~1T阳 m of SUlfUTic acid OTl 

tlte reco四ry rate of Mn 

2 . 2 坦出反应时间的确定

固定硫酸用量为 25 mL . 改变革出时闯进行

实验.由在 1 中第 3 ， 7 ， 8 ， 9 ， 1 0 ， 11 六组实验结果

得到圄 2
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幸运虽。 9阳0 

70 

6 8 10 12 14 
}1，'l-'，时U]/h

因 2 没也时间对候回收豆靠的影响

「略 2 TI陀 dfccts of tflÇ ]çachi Tl g inrç ~val 

on the re，ωvery rnle of Mn 

国 2 在明每回收丰在 3 ~ 10 h 段随迈出时间

的延长而显著增加，超过 10 h 后将幅不大一般

中、高品位锺矿的注出反应时间为 4~6h 就能得

到很高的健回收 1伞，由于实验所周健矿品位很低，

故需要是长洼出时间才能得到较高的位回收卒，

但时间过长就使反应所需的能耗增加，也使整个

周期延长，扩大到工业化中可行性不大.故连出时

间取 10 h 比较合适

2. 3 副产品的回收利用

磁性白土的化学组成睛量分数分*1);为 Si02 , 

O . 50~O. 70;AI: O , : O. 10-0. 16; 1<句 0， ， 0. 02~ 

O. 04;MgO: O. O1 ~O. 06 辛.酸性白土的化学组成

随所周I.l<抖粘土和活化条件不同而有很大差别，

但一般认为吸附能力和化学组成关系不大主要

用于润滑油及动植物油脂的脱色精制，石油描分

的脱色或脱水及4在剂的精制等

实验用锺矿粉中 SiO: 占三卖成分，其质量分

数高达 O . 5B 5 由于 Sì02 不参加迈出反应 ， 100 g 

位矿经过洼出反应理论上可得到 5 1. 35gSi仇，由

在 z 得到滤饼 2 (主要成分是 SiOz ) 的 干 重为

51. 71 g~72 . 22 g. 大于 5 1. 35g.可能是由于锥矿

粉中还含有除 SiO? 外不参与提出反应或未反应完

全的的固体物盾，也可能是因为结矿自身成分分

布不均匀，故榕饼 2 的予重不可能在全相同对第

10 姐实验中产生的埠饼 2 做能谱分析，分析得到

埠饼 2 含 Si02 盾量分数为 O. 756 8 ， Al~ Ol盾量分

数为 O . 135 1 ，还含有少量 MιK 、 C， 、 F，的轧化

物滤饼 2 成分与酸性向土组成基本相同，可作为

副产品进行有效利用若能将实验扩大到工业生

产中，产生的副产品的具体脱色效果还有待进一

步研克.

3 经济估算

国内现阶段工业银硫酸链的市场价格均为

:1 000元/吨，由 于生产中位回收率为 92% 以上，别

处理 i 吨锥矿可产出 MnSO~ • Hz 0 O. 128 吨从

在 2 可以估算每吨锺矿生产硫酸链的成本为

600.4元，此项只考卓到原料成本，但工业生产中

还需考虑到水、电、能源的消耗，设备折旧费等因

素故只能粗略估算出税前盈利为 683. G 元，从经

济效益上看此工艺可行1 10 I 

表 2 处理每吨锺矿原料成本估算表

Tablc 2 thc tablc uf thc cstimation of thc cust dcaling 

wilh per ton mangane~e 自 ulfa le

学价 数量 金额
名 4陪E 规格

(ι/吨} (吨/吨牧岳矿) ( ;t) 

也A矿 Mn 15. 26Yo '" '" 
硫铁矿 Fc乌 30%" 1<0 0. 2 28 
浓硫画民 98 }6 800 。+ 吨 6 368 
破温度钙 2:lC 0.28 61. Æ 

其它

合计 6日0 . 1

4 结语

在实验基础上得出较合适的工艺条件为 : 锥

矿粉用量为 100 )0; ，硫址矿用量为 20 ，1{.硫酸用量

为 25 rnl .，液鸥比(盾量)为 3. 5 : 1 ，注出温庄为

9S "C VJ.. 上，坦出时间为 10 h. 氧化锺矿粉周量为 20

饵，氧化温度为 95 巳，轧化时间为 1. 5 h. 宁和至 pH

值为 4 . 1~4. 8 经过能讲分析可以得出，银洼出率

达 97%以上 ，一次重结晶后产品硫酸链的含量大

于 99 %

本实验采用品位很低的宵位矿为原料制备硫

酸链 ， 此工艺原料来源广 ，工艺及设备简单，操作

稳定，并较好地解决了副产品酸性白土的回收利

用问题，具有广泛的实用性‘显著的经济效益和社

会效益，是一种位得椎广应用的植竣链的生产工

艺 Ill l 该方法缺点是，提出反应温度需要控制在

95 'C y). 上，时间需妥 8 小时以上才能得到较理想

的每回收卒，除了能耗场大外，还由于产生大量黑

4气，给操作带来不使112 I 
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Abstract: With the pyrit e as reducer , the method that utilize sulfuric acid to directly leaching low grade 

manganese ore which Mn cont en a p proximately 15 % can prepare prefera b ly techno-eligible manganese 

s ll lfatc , thc leaching ratio of Mn is ahovc 97 %, and Ihc rccovcry ratc of Mn is IIp to 92 . ~4 %. Thc 

results from exveriment show t hat when t h e q uality ratio of man阳nese ore , vyrite an d sulfuric acid is 1 

: 0 . 2 : 0.46 and thc leaching intcrval i 自 tcn hours , t hc cffc川 of leaching Mn is optimum , thc prod l1ctivc 

rate of b y-vroduct acidic white soil is 5 1 % ~72 % 
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