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磷石膏中金属杂质铝镁锶的浸出动力学

眭滢!曾楚雄!王永杰!刘楚峰!管青军!

!湖南科技大学 资源环境与安全工程学院"湖南 湘潭 811#$1$

摘%要!以云南磷化集团磷石膏为研究对象!用硫酸$盐酸$硝酸在不同温度条件下对磷石膏中杂质元素 ;)!:T!KN进

行浸出!通过对不同动力学方程的对比确定了最接近浸出过程的动力学模型*研究结果表明"分别使用 1*&2 Q()4=U

#

KA

8

!

UI)!U+A

!

!固液比为 1 r1$!搅拌速度 1$$ N4Q0.!温度 !$!&$!3$ q对;)!:T!KN进行浸出时!在使用 1*&2 Q()4=硝酸!3$ q

条件下!;)!:T的最大浸出率分别为 8#*@$b!@&*3&b!而 KN的最大浸出率 @@*@@b在使用硝酸浸出!&$ q就能达到*对比扩

散控制动力学模型$化学反应控制动力学模型及界面传质与扩散联合控制动力学模型发现硫酸$盐酸$硝酸浸出磷石膏中 !

种金属杂质;)!:T!KN的浸出过程均符合界面传质与扩散联合控制动力学模型*

关键词!磷石膏#金属杂质#浸出动力学
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磷石膏"是浓硫酸与磷矿反应生产磷酸工艺中的主要固体副产物"每生产 1 R磷酸就会产生约 8*2a

2*$ R的磷石膏&1

9

#'

*全球每年产生的磷石膏约为 1$$a#3$ :R

&!

9

8'

"#$13 年我国磷石膏产量约为 "3*$ :R"预

测 #$##年综合利用率在 8!b左右&2'

*现阶段对磷石膏的处置手段仍以堆存为主&&'

*然而"石膏的大量堆积

不仅占用大量土地资源"同时会造成堆存地周围环境的污染&"

9

1$'

*此外其主要的资源化途径是用于制备混
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凝土胶结材料(建筑板材等建材领域材料"此途径对磷石膏原材料消耗量大"转化成品需求途径多而受到

较大关注*磷石膏还可以用来制备化工产品(土壤改良剂等&3"11'

*另外提取磷石膏中的价值物也是值得探

索的资源化途径"例如提取其中的稀土元素等*

磷石膏中除其主要组分IFKA

8

)#U

#

A外还含有磷(氟(有机物(重金属等"这些杂质会对磷石膏性能产

生不利影响"阻碍后续对其进行再利用&1#'

*例如"影响磷石膏所制备建筑材料的品质与性能*另外"磷石膏制

品受潮后"其含有的碱金属离子沿硬化体孔隙迁移至表面"水分蒸发后在表面析晶"从而产生粉化(泛霜的问

题&1!

9

12'

*现阶段"对阻碍磷石膏再利用的杂质...磷(氟等的研究较多"但对磷石膏中;)":T"KN等金属杂质

的研究较少*由于磷矿石湿法冶金包含多种无机酸工艺"因此在稀土回收时"常采用硫酸(硝酸(盐酸等进行浸

出&1&

9

1"'

"而金属元素常常和稀土一起浸出"不仅降低了浸出液的纯度"而且对后续稀土提取造成干扰*

本文研究了磷石膏中的金属杂质;)":T"KN在不同浸出温度下的硫酸(盐酸和硝酸中的浸出过程"通

过实验数据与相关动力学模型的线性拟合"发现 !种金属元素的浸出过程均符合产物层界面传质与扩散

联合控制的动力学模型*

./材料与实验步骤

.4./材料

磷石膏原料来自云南磷化集团"用烘箱在 &$ q恒温下烘干至恒重后使用*消解及浸出所使用溶液皆

为分析纯%硫酸质量分数为 @2ba@3b"盐酸质量分数为 !&ba!3b"硝酸质量分数为 &2ba&3b"氢氟酸

质量分数
'

8$b"高氯酸质量分数为 "$ba"#b*

.40/实验步骤

浸出金属元素试验在温度为 !$"&$"3$ q"搅拌速度为 1$$ N4Q0.的条件下分别使用 1*&2 Q()4=的硫

酸(盐酸(硝酸溶液进行浸出"浸出总时长为 ! J*每次试验中"将 !$$ Q=浸出液添加至三颈圆底烧瓶中"整

体置于油浴恒温锅中加热"溶液温度由插入其中的温度计反映"待溶液温度上升至试验预设温度后"加入

!$ T磷石膏样品*整个过程加磁石用磁力电动搅拌机搅拌"并使用蛇形冷凝管冷凝*在 2"1$"12"!$"82"&$"

1#$"13$ Q0.时取一定量浸出液"使用 $*3

'

Q尼龙针筒式过滤器过滤"再用 1 Q()4=U+A

!

溶液稀释 !倍"

随后用ZIc

9

AOK测定溶液中浸出的金属质量浓度"通过计算得到浸出率*计算公式如式!1$*

$

"

*

5

M

-
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N

1$$O& !1$

式中%*

5

为浸出液中轻金属的质量浓度"QT4=#M为浸出液体积"=#

-

$

为磷石膏原样中轻金属的质量分

数"QT47T#;为浸出实验加入的磷石膏质量"7T*

.41/样品分析

样品的结构通过德国布鲁克V射线衍射!VE?"?3 ;/PF.6H/$确定"扫描速率为 2!l$4Q0."扫描 #

.

范

围为 2la"$l#采用荷兰飞钠cJH.(QcN(V型场发射扫描电子显微镜结合 V射线能谱仪!KO:4O?K$分析

固体样品的微观形貌和元素构成*根据U,"31.#$1&,固体废弃物 ## 种金属元素的测定电感耦合等离子

体发射光谱法-"用王水(氢氟酸和高氯酸组合消解磷石膏固体样品后用美国珀金埃尔默;P0(<:2$$型电

感耦合等离子体发射光谱!ZIc

9

AOK$进行分析*

0/结果与讨论

04./磷石膏分析结果

KO:分析表明"cD样品主要呈菱片状"同时混有碎片状"如图 1所示*图 #为cD样品的VE?图谱"分

析可知有 !种主要成分%石膏!IFKA

8

)#U

#

A$"磷酸氢钙!IFUcA

8

)#U

#

A$和 石英!K0A

#

$*表 1 列出了消

解后由ZIc

9

AOK测定的cD样品中的金属杂质的质量分数*磷石膏原样中;)":T"KN这 !种金属元素的质

量分数分别为 # 8@8"!2$"82$ QT47T*

表 1%磷石膏样品中部分金属质量分数 QT47T

元素 W +F ;) :T KN IF 稀土

质量分数 ! $@" @1" # 8@8 !2$ 82$

#*$@

i

1$

2

#$3

@&
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图 1%磷石膏原样扫描电镜图像 图 #%VE?图谱

040/金属杂质A'$!)$=%的浸出效果

在试验条件下";)":T"KN这 !种元素的浸出率与浸出时间的关系如图 !a图 2 所示*由图 !a图 2 可

知"在 ! J的浸出过程中"!种无机酸在不同温度下对磷石膏中 ;)":T"KN的浸出过程大致相同"可分为 !

个阶段%浸出率快速增加阶段"浸出率增加速度放缓阶段和浸出率趋于平衡阶段*

对于;)而言"随着试验温度的升高"最大浸出率也随之增大"且在 !种浸出剂中"硝酸对;)的浸出效

果最好*因此可得出结论%在 3$ q(使用 1*&2 Q()4=U+A

!

浸出时";)可达到最大浸出率"为 8#*@$b*与;)

元素相似":T的最大浸出率也在相同条件下达到"为 @&*3&b*而对 KN而言"虽然浸出量最多的溶液是硝酸

溶液"但是在 3$ q下的浸出率比 &$ q下的浸出率小约 !$b"分别为 @@*@@b与 &"*3#b"另外"KN的浸出结

果表明"UI)对 KN的浸出效果与U+A

!

相近"都超过了 @@b"几乎能完全浸出所有磷石膏中的 KN*但是综合

;)":T在这 #种溶液中的浸出情况"硝酸对全部 !种元素的浸出效果更好*

图 !%!$!&$!3$ q硫酸浸出金属杂质浸出率随时间变化曲线

图 8%!$!&$!3$ q盐酸浸出金属杂质浸出率随时间变化曲线

$"
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图 2%!$!&$!3$ q硝酸浸出金属杂质浸出率随时间变化曲线

041/浸出动力学

#*!*1%浸出动力学模型

磷石膏浸出金属元素铝镁锶的过程属于固9液两相反应"浸出反应过程中磷石膏颗粒不断变小符合

缩核模型"如图 &所示*该模型指出"在浸出过程中"化学反应发生在颗粒未反应部分的核心和生成产物层

的界面处"在浸出过程中"未反应颗粒一直保持球形"浸出步骤主要包含以下过程&13'

%!1$外扩散过程"浸

出液扩散至磷石膏颗粒表面#!#$内扩散过程"浸出液穿过外表面进入内核#!!$化学反应过程"浸出液与

磷石膏固体中的金属杂质反应#!8$生成的不溶性产物附着在颗粒表面"可溶性产物从内核向外扩散#!2$

外扩散过程"可溶性产物向溶液中扩散*

下列式!#$到式!8$分别描述了浸出速率受外扩散控制(内扩散控制和化学反应控制的规律%

$

e

#!# !#$

1

9

!1

9

$

$

14!

e

#

6

!# !!$

1

9

#4!

$

9

!1

9

$

$

#4!

e

#

M/

!* !8$

式中%

$

随时间的浸出率##为外扩散速率常数#!为时间##

6

为表面化学速率常数##

M/

为核内扩散速率

常数*

1@@@年"有研究者提出了一种新型的缩核模型*在该种模型中"化学反应过程受产物层界面传质与扩

散混合控制&1@'

"其方程式如式!2$所示*

14!).!1

9

$

$

j

!1

9

$

$

9

14!

9

1

e

#

P

!* !2$

式中%#

P

代表表观速率常数*

%图 &%球状颗粒浸出

#*!*#%浸出动力学分析

磷石膏金属杂质浸出的动力学模型确定主要通过实验数据与各动力学方程的拟合度来分析*通过

图 !a图 2可以看出浸出率与时间并不呈线性关系"即不符合外扩散控制模型"因此进一步分析另外 ! 个

动力学模型*由于在 ! J的浸出实验中"浸出率在 1 J左右达到平衡"因此后续分析只使用前 1 J 的浸出数

1"
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据*;)":T"KN这 !种元素的试验数据与内扩散控制方程和化学反应控制方程(界面传质和扩散联合控制动

力学的拟合数据如表 #a表 8所示*

表 #%;)与动力学模型的拟合数据

;)

试剂 温度4q

内扩散控制模型

1

9

#4!

$

9

!1

9

$

$

#4!

#

M/

4!

i

1$

9

!

$

(

#

化学反应控制模型

1

9

!1

9

$

$

14!

#

6

4!

i

1$

9

!

$

(

#

混合控制模型

14!).!1

9

$

$

j

!1

9

$

$

9

14!

9

1

#

P

4!

i

1$

9

!

$

(

#

UKA

8

!$

&$

3$

$*$3# $& $*@8# @ 1*!@ $*322 1 $*$8& &8 $*@2$ 1

$*1"& #$ $*@&& # #*$2 $*33& @ $*1$& @$ $*@"8 #

$*#!2 &$ $*@8# 1 #*!@ $*3&2 ! $*18" 2$ $*@2# &

UI=

!$

&$

3$

$*$@8 2" $*@8" 2 1*8@ $*3"1 1 $*$28 #3 $*@2! !

$*#2& !$ $*@21 " #*2$ $*3"8 & $*1&1 8$ $*@&3 !

$*#3" !$ $*@&@ ! #*&8 $*338 @ $*132 &$ $*@"3 2

U+A

!

!$

&$

3$

$*3&" 2$ $*@2" ! 1*8! $*3"8 3 $*$8@ 21 $*@&! !

$*#"# 8$ $*@8" & #*23 $*3&! $ $*1"! @$ $*@&$ "

$*8#& #$ $*@2! 3 !*#& $*3&3 $ $*#@# !$ $*@&@ 2

表 !%:T与动力学模型的拟合数据

:T

试剂 温度4q

内扩散控制模型

1

9

#4!

$

9

!1

9

$

$

#4!

#

M/

4!

i

1$

9

!

$

(

#

化学反应控制模型

1

9

!1

9

$

$

14!

#

6

4!

i

1$

9

!

$

(

#

混合控制模型

14!).!1

9

$

$

j

!1

9

$

$

9

14!

9

1

#

P

4!

i

1$

9

!

$

(

#

UKA

8

!$
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3$

$*&$1 ! $*@!$ 1 !*@# $*38@ 2 $*8!@ " $*@21 3

$*@!@ ! $*@8" $ 8*@3 $*3"8 @ $*""# & $*@&3 2

1*!#$ $ $*@#1 ! &*$! $*32# 2 1*#1$ $ $*@21 &

UI=

!$

&$

3$

$*3!2 & $*@!1 # 8*&3 $*32& 1 $*&&# @ $*@21 8

#*1#$ $ $*@!! ! "*@$ $*3&8 1 #*8&$ $ $*@3# 1

#*8$$ $ $*@#1 2 3*2# $*32! 3 !*$!$ $ $*@"8 1

U+A

!

!$

&$

3$

$*312 " $*@!" " 8*&# $*32" " $*&8! @ $*@&# !

#*&@$ $ $*@1" 2 @*12 $*328 # !*&@$ $ $*@"# 3

2*#2$ $ $*@$2 ! 18*81 $*3&@ & 1"*&8$ $ $*@"# $

表 8%KN与动力学模型的拟合数据

KN

试剂 温度4q

内扩散控制模型

1

9

#4!

$

9

!1

9

$

$

#4!

#

M/

4!

i

1$

9

!

$

(

#

化学反应控制模型

1

9

!1

9

$

$

14!

#

6

4!

i

1$

9

!

$

(

#

混合控制模型

14!).!1

9

$

$

j

!1

9

$

$

9

14!

9
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从表 #可以看出;)元素采用内扩散控制模型的拟合度在 @2b左右"而用化学反应控制模型的拟合度

#"



第 #期 眭滢"等%磷石膏中金属杂质铝镁锶的浸出动力学

均未超过 @$b"相比之下";)与界面传质和扩散联合控制动力学模型的拟合度均超过了 @2b"因此可以得

出用硫酸(盐酸(硝酸浸出;)的过程均符合界面传质和扩散联合控制动力学模型*而在不同浸出剂与温度

条件下":T的浸出率采用内扩散控制模型的拟合度在 @!b左右波动"化学反应扩散模型的拟合度在 32b

左右"界面传质和扩散联合控制动力学模型的拟合度都超过 @2b"故同样也符合界面传质和扩散联合控

制动力学模型*KN对 !种模型的拟合度情况与前两种元素相似"因此 !种元素在不同浸出液和不同温度下

的浸出过程均符合界面传质和扩散联合控制动力学模型"拟合曲线如图 "a图 @所示*

图 "%;)!:T!KN在 !$!&$!3$ q用硫酸浸出时的线性拟合曲线

图 3%;)!:T!KN在 !$!&$!3$ q用盐酸浸出时的线性拟合曲线

图 @%;)!:T!KN在 !$!&$!3$ q用硝酸浸出时的线性拟合曲线

1/结论

1$使用 1*&2 Q()4=硝酸"温度为 3$ q时";)":T达到最大浸出率分别为 8#*@$b"@&*3&b#使用

1*&2 Q()4=盐酸和硝酸溶液"温度为 &$ q时"KN的浸出率均能达到 @@b以上"而在 3$ q时"KN的浸出率却

分别为 23*!@b和 &"*3#b*

#$!种金属元素;)":T"KN的浸出过程均符合产物层界面传质与扩散联合控制的动力学模型*
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