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气氛下进行磷石膏还原分解制备硫化钙的研究!选择粒度分析仪测定原料粒径大小!
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和扫描电镜

表征原料和分解物固相特征%考察了原料摩尔配比$反应温度$反应时间和反应气氛等对磷石膏还原分解制备硫化

钙的影响%结果表明'在
H

'

气氛下!通过无烟煤过量形成充分的还原性气氛!磷石膏中硫酸钙被
0

或
0Z

还原生成

硫化钙%最佳的反应条件
h

无烟煤
h

磷石膏"

0hE

#

\'&Ch)

&反应最佳温度
F((
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&反应时间
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!磷石膏转

化率可达
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磷石膏是湿法磷酸生产过程中磷矿与硫酸反应生成的

工业废渣%每生产
)6

磷酸约产生
C

"

"6

磷石膏)

)D'

*

&磷石膏

的主要成分
0.EZ

C

+

'c

'

Z

%硫含量大于
'(d

%

0.Z

含量达到

C(d

以上%是一种优质的硫和钙资源)

!

*

&

'()(

年中国国际磷

石膏堆放及综合利用技术开发与推广研讨会在北京召开%关

于磷石膏热分解研究仍是磷石膏应用研究的热点问题之一&

四川大学开展以硫为还原剂分解磷石膏制取高浓度
EZ

'

的

研究)

C

*

%与传统煤为还原剂研究成果相比%磷石膏分解温度

更低%

EZ

'

体积浓度
-

)'d

'昆明理工大学开展高硫煤还原

磷石膏制
EZ

'

联产水泥熟料的研究%提高了分解尾气
EZ

'

浓

度%并进行中试研究)

"

*

'刘少文%郑敏%

P767,L7S1@E1%27@6$-

等)

AD)(

*进行磷石膏热分解的研究%为磷石膏热分解技术提供

了可供参考实验数据&然而%上述研究工作仍停留在实验室

和理论阶段)

))D)'

*

%磷石膏工程化应用研究还有待继续&总

之%从磷石膏中回收硫和钙资源)

)!D)C

*

%无论对环境保护或资

源回收利用%还是为了磷肥工业的可持续发展均具有重要的

意义&

采用磷石膏制硫酸联产水泥熟料技术研发%实现了磷石

膏中硫钙资源的循环利用&国内最早实现磷石膏制硫酸联

产水泥原料技术的单位是山东鲁北集团)

)"

*

%由于磷石膏中

0.EZ

C

含量变化大%杂质多而杂%工艺条件难以稳定控制%

EZ

'

转化率低(能耗高等缺点)

)A

*

%使得该技术推广较为困难&

本文拟进行无烟煤还原磷石膏制备
0.E

%再通过
0.E

反应制

备硫化氢和钙盐%实现磷石膏资源的综合利用&

<

!

实验原理

根据磷石膏还原分解制备硫化钙的研究思路)

>

*

%磷石膏

可能发生的化学反应式如下

'0

#

E

$

]0.EZ

C

#

E

$

\0.E

#

E

$

]'0Z

'

#

;

$

' #

)

$

C0

#

E

$

]0.EZ

C

#

E

$

\0.E

#

E

$

]C0Z

#

;

$

' #

'

$

C0Z

#

;

$

]0.EZ

C

#

E

$

\0.E

#

E

$

]C0Z

'

#

;

$

& #

!

$

根据物料守恒原理%

):$%0.EZ

C

对应生成
):$%0.E

%

所以磷石膏还原制备硫化钙的转化率
_

可按下式计算
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.

B

B

(

/

)((d

% #

C

$

B

是磷石膏还原后硫化钙成品的摩尔量%

:$%

'

B

(

是参

与反应的磷石膏中硫酸钙的摩尔量&磷石膏还原制硫化钙

研究以转化率作为主要指标%同时考虑摩尔配比(反应温度

和反应时间等影响因素&

B

!

材料与方法

B=<

!

实验仪器

中美合资合肥科晶材料技术有限公司生产
bEL)A((_

高温管式炉'德国马尔文仪器有限公司
H.-$DiEF(

激光衍射

粒度分析仪'北京光学仪器厂
fQJD'0

智能型热重分析仪'

固相产物物相表征使用日本制造的
E51:.=W+_<D"3

型
_

射

线衍射仪#

_Q<

$'日本
*E[DA!()N

型扫描电镜&

B=B

!

实验原料

磷石膏是湿法磷酸生产过程中的副产物%样品取自云天

化集团下属富瑞化工厂%样品经自然风干(筛分等预处理%化

学成分见表
)

&经预处理后的磷石膏为粉状颗粒%采用德国

激光粒度测定仪对磷石膏颗粒级配进行了测定%结果见图
)

及表
'

&

表
<

!

磷石膏的化学成分
b

成分
0.Z EZ

!

E1Z

'

结晶水 游离水 总
N

总
P

'

Z

"

含量"
d 'F&)( C(&A( F&>C )>&'F )C&'A (&)C (&BF

成分
3%

'

Z

!

N7

'

Z

!

[

;

Z H.

'

Z `

'

Z

游离酸 酸不溶物

含量"
d (&(> (&(> (&(" (&("C (&(FB (&(B )(&"B

!!

根据磷石膏粒径分布曲线图
)

%磷石膏颗粒粒径分布呈

正态分布%主要集中在
)((

"

'"(

)

:

之间&根据磷石膏粒度

分布表
'

%磷石膏粒径分布在
F"

"

!((

)

:

之间%其平均粒径

为
))B

)

:

&

表
B

!

磷石膏粒度分布

平均粒径"
)

: F" )(" ))C )'" )!A )"( )AC )>( )FB '"> !(F

粒度分布
+

"

d ' " )( )C )A )C )' >&A "&> >&' '&C

质量累计分数
+

5

"

d ' B )B !) CB A! B" >!&A >F&C FB&A )((

图
<

!

磷石膏粒径分布曲线

!!

无烟煤采自云南安宁某煤矿%样品经风干后破碎%制成

不同颗粒尺寸样品%主要化学组成见表
!

&

表
C

!

无烟煤的化学成分

成分 固定碳#

0

$ 灰份#

3

$ 挥发物#

#

$

E

水分#

f

$

含量"
d >)&'C '!&)' F&C" )&"! (&!F

B=C

!

实验方法

称取一定量磷石膏与煤粉%混均%压实后放入坩埚%连接

好实验装置%通入
)((:L

"

:1-H

'

作为保护气氛%实验过程

中通过给坩埚加盖制造相对密闭的小空间%可以有效制造出

还原气氛%在高温条件下通过反应式#

)

$

"

#

!

$还原制备硫

化钙&

C

!

结果与讨论

C=<

!

无烟煤还原磷石膏热重分析

磷石膏与煤粉分别过
)((

目标准筛%按
0

与
E

摩尔比为

'h)

混匀%摸拟实验室电阻炉的升温速率进行非等温热重实

验&设定升温速率!在
'"

"

>((e

范围内以
)(e

"

:1-

升温(

在
>((

"

))((e

以
"e

"

:1-

升温'

H

'

流量!

"(:L

"

:1-

&热

反应失重曲线如图
'

&

图
B

!

磷石膏与煤粉热反应失重曲线

!!

由图
'

可知%

<Jb

的
'

个峰与
Jb

曲线上失重的台阶相

对应%

Jb

"

<Jb

曲线表明磷石膏在温度
'(

"

))((e

范围内

的热分解分
'

步进行&第一步失重的温度范围为
)'(

"

'((e

%失重率为
)(

"

)"d

%是磷石膏失去
'

个结晶水的过

程%与文献报到的一致'第二步失重的温度范围为
F((

"

))((e

%主要集中在
)(((e

范围内&采用
_Q<

分析分解

固体样品%结果见图
!

%

0.E

峰值最大%

0.Z

和
0.EZ

C

峰值最

小%说明分解样渣中主要产物为
0.E

%含有少量
0.Z

和未分

解的
0.EZ

C

&结果说明在温度范围为
>((

"

)(((e

时%磷石

膏发生了生成硫化钙的主反应&

C=B

!

摩尔配比的影响

为了研究磷石膏摩尔比对实验的影响%设定反应温度

F((e

和反应时间
'5

%按实验方法
'&!

进行实验&实验过程

中通过压实制块使物料之间接触紧密%大大增加磷石膏片状

晶体与煤粉块状颗粒之间的接触面积%减小颗粒间距%有利

)A)

第
!"
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 http://qks.cqu.edu.cn

图
C

!

热重产物的
f\!

分析

于磷石膏的还原分解反应&在金相显微镜下观察磷石膏与

煤粉颗粒的接触方式%结果见图
C

&

图
D

!

磷石膏与煤粉混合物扫描电子显微相图

!!

从图
C

中可以看出%细小的片状磷石膏晶体不规则地粘

附在煤粉颗粒表面&经过压实制块可以使磷石膏晶体紧密

粘附在煤粉颗粒表面%大大增加磷石膏与煤粉的接触面积%

减小颗粒间距&

准确称取
)(

;

磷石膏%考察无烟煤煤粉过量
(d

(

"d

(

)(d

(

)"d

(

'(d

和
'"d

#即
0hE

分别为
'h)

(

'&)h)

(

'&'h)

(

'&!h)

(

'&Ch)

和
'&"h)

$时%磷石膏还原制备
0.E

的影响%结果如图
"

&

图
E

!

碳过量百分比对转化率的影响

!!

由图
"

可知%转化率随着煤粉用量的增加而不断增加%

但递增的幅度却越来越小&当煤粉的用量超过
'(d

时%转化

率增加不大&综合考虑%选择
0

过量
'(d

作为后续实验研究

的优选配比%在此条件下磷石膏转化率达到
F"&!(d

以上&

C=C

!

反应温度的影响

设定反应时间
'5

%无烟煤与磷石膏摩尔配比
'&Ch)

%按

实验方法
'&!

&考察反应温度对磷石膏还原制备
0.E

的影

响%实验结果如图
A

&

图
A

!

反应温度对转化率的影响

!!

由图
A

可知%在反应时间和反应物配比固定时%随着反应

温度的上升%硫酸钙还原为硫化钙的转化率逐渐增加%达到最

大值
FC&A(d

%但继续升高温度时转化率开始缓慢下降&温度

是磷石膏还原制硫化钙的重要影响因素&当温度较低时%不

利于磷石膏生成硫化钙主反应的进行'当温度高于一定值%磷

石膏还原生成氧化钙的量增加%不利于硫化钙的制备&综合

考虑%选择反应温度
F((e

作为实验研究的最佳温度&

C=D

!

反应时间的影响

设定反应温度
F((e

%无烟煤与磷石膏摩尔配比
'&Ch

)

%按实验方法
'&!

&考察反应时间#

(&"

(

)

(

)g"

(

'

(

'g"

和
!5

$

对磷石膏还原制备
0.E

的影响%实验结果如图
B

&

图
F

!

高温反应时间对转化率的影响

!!

由图
B

可知%磷石膏还原为硫化钙的转化率随着高温煅

烧时间的延长而递增%但当时间超过
'5

之后%转化率增加缓

慢%转化率可达
FB&!(d

&在稳定充分的还原气氛下%当高温

煅烧时间足够长时%大部分硫酸钙已被还原为硫化钙%随着

高温反应时间的继续增加%转化率上升的幅度不大&所以选

择反应时间
'5

作为实验研究的最佳反应时间&反应时间
5

&

C=E

!

反应气氛对磷石膏还原制备硫化钙的影响

确定磷石膏与无烟煤摩尔配比为
'

!

)

%反应时间
'5

%探

讨不同反应气氛下磷石膏还原制备硫化钙的反应机理%实验

条件及结果见表
C

(图
>

和图
F

&

表
D

!

反应气氛对磷石膏制备硫化钙的影响

实验序号 反应温度"
e

反应气氛
_Q<

分析

) F(( H

'

保护
0.E

峰值最大%少量未反应的
0.EZ

C

%未检出
0.Z

' F((

无
0.EZ

C

峰值最大%少量生成的
0.E

%明显检测出
0.Z

! )(((

H

'

保护
0.E

峰值最大%少量未反应的
0.EZ

C

%未检出
0.Z

C )(((

无
0.EZ

C

峰值最大%少量生成的
0.E

%明显检测出
0.Z

'A)
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图
G

!

在
HIÌ

时分解产物
f\!

分析

图
H

!

在
<IIÌ

时分解产物
f\!

分析

!!

分别在
F((e

和
)(((e

条件下%通过
H

'

保护调节反应

气氛%研究磷石膏还原制备硫化钙的反应机理%结果表明%

H

'

保护的还原气氛有利于磷石膏还原制备硫化钙%而且能抑制

磷石膏生成氧化钙副反应&无
H

'

保护条件下%还原剂碳粉

可能发生氧化而消耗%不利于磷石膏还原制备硫化钙反应%

如图
>

和图
F

中
'

号和
C

号
_Q<

图谱所示%会有大量没反应

的硫酸钙%分解产物中仅有少量的硫化钙%同时检测出氧化

钙产物%说明在无
H

'

保护条件下%磷石膏还原分解反应复

杂%不利于还原分解制备硫化钙&

D

!

结
!

论

磷石膏热分解制高浓度
EZ

'

联产水泥原料的研究已成

为研究热点之一&但是磷石膏热分解具有能耗高%原料气浓

度不稳定等缺点%研究进展缓慢&采用磷石膏热分解制备硫

化钙%再通过硫化钙实现磷石膏的资源化利用&实验研究得

出以下结论!

)

$用磷石膏和无烟煤还原制备硫化钙的研究是可行的%

该工艺是在有
H

'

保护条件下%通过无烟煤过量形成还原性

气氛制备硫化钙%最佳反应条件!无烟煤!磷石膏#

0hE

$

\

'gCh)

'反应最佳温度
F((

"

)(((e

'反应时间
'5

%磷石膏

转化率可达
FB&A(d

&

'

$通过反应气氛对磷石膏还原制备硫化钙的机理研究

表明%在
H

'

保护条件下%磷石膏还原分解在充分还原性气氛

下%反应机理如反应式#

)

$

"

#

!

$%分解渣的
_Q<

结果表明%

磷石膏大部分转化为硫化钙%仅有少量未分解的硫酸钙%未

检测出氧化钙'无
H

'

保护条件下%分解渣
_Q<

结果表明%分

解渣中含有大量未分解的硫酸钙%仅有少量的硫化钙和氧化

钙生成%说明在此条件下磷石膏分解反应比较复杂&
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