甲醛和铁粉协同还原浸出低品位氧化锰矿
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摘要：以甲醛和铁粉为还原剂在硫酸溶液中协同还原氧化锰矿，考察了还原剂用量、硫酸体积分数、浸出时间、浸出温度、液固比和搅拌速率对锰浸出率、浸出液中铁和甲酸的质量浓度的影响，并用响应面法设计优化试验。结果表明，在硫酸的体积分数为15%、甲醛用量为理论量的90%、甲醛和铁的摩尔比为2、二者浸出时间之比为2、总浸出时间2.93 h、浸出温度85 ℃、液固比6、转速150 r/min的条件下，锰浸出率达98.04%，浸出液中铁和甲酸的质量浓度分别为13.96 mg/mL、1.40 mg/mL。
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Abstract: Manganese oxide ores were synergic reductive leached in sulfuric acid medium with formaldehyde and iron powder as reductant. The effects of reductant dosage, volume fraction of sulfuric acid, reaction time, leaching temperature, ratio of liquid to solid (L/S), and stirring rate on manganese extraction rate, mass concentrations of iron and formic acid in lixivium were studied. Technology parameters were optimized by response surface methodology. The results show that manganese leaching rate is 98.04%, and mass concentrations of iron and formic acid in lixivium is 13.96 mg/mL and 1.40 mg/mL respectively under the optimum conditions including volume fraction of sulfuric acid of 15%, 90% of theoretical amount of formaldehyde, CH2O/Fe mole ratio of 2, reaction time ratio of 2, total leaching time of 2.93 h, leaching temperature of 85 ℃, L/S=6, and stirring rate of 150 r/min.
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低品位氧化锰矿的有效利用是解决目前我国锰消费增长、高品位锰矿石枯竭、锰矿资源不足的重要途径[1]。有机物还原浸出锰具有反应时间短、浸出率高等优点，但目前报道的木屑[2]、废茶叶[3]、木薯酒糟[4]、糖蜜[5-6]、燕麦秸秆[7]等普遍存在氧化产物复杂、影响电解时的电流密度、造成阳极板严重腐蚀[8]等问题。甲酸[9]还原浸出氧化锰矿具有杂质少、浸出率较高的优点，但甲酸价格较高。以甲醛为还原剂，在硫酸溶液中浸出锰同样具有氧化产物少、反应机理较清晰的优点，同时价格便宜。但普通甲醛通常是37%的水溶液，在工业化过程中造成原有的固体还原工艺参数发生较大改变，需要对工艺装置进行较大调整等问题。铁屑[10-11]还原浸出锰已有报道，但是浸出液中高含量的铁直接影响除杂过程的负荷。本研究以甲醛和铁粉同时为还原剂，利用响应面法[12]对参数进行优化，探讨可供工业化的工艺。
1 试剂与方法

低品位氧化锰矿粉（广西大新，过0.147 mm筛备用）。主要成分（%）：MnO2 25.25、Fe 9.82、Al2O3 8.23、SiO2 33.01、MgO 1.11、CaO 1.62、S 0.056、P 0.17。甲醛（37%）、硫酸、还原铁粉、重铬酸钾、磷酸等均为分析纯试剂。
试验方法：取20.0 g矿粉和硫酸溶液加入到250 mL烧瓶中，水浴加热到一定温度后按试验需要加入还原剂，反应停止后，过滤，滤液定容至250 mL，取样分析。浸出液中锰的含量按照硫酸亚铁铵滴定法分析，铁的含量按照重铬酸钾滴定法分析。甲酸含量采用Agilent1260型高效液相色谱仪测定。
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2 反应条件对浸出效果的影响

2.1 还原剂用量及浸出时间

固定条件：液固比8（mL/g，下同）、体积分数18%的硫酸、浸出温度90 ℃、搅拌速率200 r/min。不同用量的还原剂及其浸出时间对锰浸出率和浸出液中铁与甲酸的质量浓度的影响如表1所示。不特别注明时，浸出时间中表示甲醛先反应一段时间再加入铁粉继续反应。以甲醛与二氧化锰分别按方程（1）恰好完全反应时所需质量为理论用量。
HCHO+2MnO2+2H2SO4=2MnSO4+3H2O+CO2↑          (1)

表1 还原剂及浸出时间对浸出的影响

Table 1 Effects of reductant and reaction time on leaching
	序号
	还原剂
	浸出时间/h
	锰浸出率/%
	铁质量浓
度/(mg·mL-1)
	甲酸质量浓
度/(mg·mL-1)

	
	甲醛用量占理论量比/%
	甲醛与铁摩尔比
	甲醛溶液
	铁粉
	
	
	

	1
	90
	8.5
	1
	2
	86.12
	11.56
	3.14

	2
	90
	6.5
	1
	2
	87.71
	12.42
	3.13

	3
	90
	4.5
	1
	2
	89.47
	12.89
	3.11

	4
	90
	2.5
	1
	2
	95.85
	13.88
	2.98

	5
	90
	2.0
	1
	2
	96.20
	15.12
	4.11

	6
	90
	1.5
	1
	2
	95.85
	16.28
	4.40


	7
	80
	4.0
	1
	2
	85.40
	12.72
	2.10

	8
	90
	4.5
	2
	1
	91.78
	12.76
	2.71

	9
	90
	4.5
	1.5
	1.5
	91.42
	12.89
	2.93

	10
	90
	4.5
	3（同时加入）
	86.64
	12.81
	3.67


表1试验1~6表明，甲醛用量为理论量的90%时，随着铁粉质量的增加，锰浸出率、铁和甲酸的质量浓度都增加。甲醛和铁粉的摩尔比为2时，继续增加铁粉质量，锰浸出率变化不大，铁和甲酸的质量浓度继续增加，这可能是由于反应体系中剩余的硫酸和铁粉反应，同时过量铁粉的加入导致浸出液中甲酸剩余量增加。
降低甲醛的用量，相对增加铁粉的用量，结果如试验7，铁和甲酸的质量浓度大幅降低，锰浸出率也明显下降。试验3、8~10表明，甲醛溶液和铁粉参加反应的时间对浸出率和浸出液中铁和甲酸的质量均产生影响，反应总时间为3 h时，甲醛先反应2 h，继续加铁粉反应1 h，锰的浸出率较高，同时浸出液中铁和甲酸的质量相对较低。
2.2 硫酸体积分数

当浸出温度为90 ℃、总浸出时间3 h、液固比8、搅拌速率200 r/min时，硫酸体积分数对浸出的影响如图1所示。
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图1 硫酸体积分数对浸出效果的影响

Fig.1 Effect of volume fraction of sulfuric acid on leaching
从图1可看出，随着硫酸体积分数的增加，锰、铁的浸出率逐渐增加，甲酸的质量浓度在体积分数增加到16%时由下降趋势开始转为增长，锰的浸出率增加很小，铁的浸出率继续增加。这可能是由于过量的硫酸与甲醛反应生成了甲酸，并与含铁化合物进行反应，剩余的甲酸由于硫酸和氧化锰的消耗未进行反应。
2.3 总浸出时间

固定条件：硫酸体积分数18%、浸出温度90 ℃、液固比8、搅拌速率200 r/min，总浸出时间对浸出效果的影响见图2。
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图2 总浸出时间对浸出的影响

Fig.2 Effect of total reaction time on leaching
图2表明，反应2 h后锰的浸出率已达到88.5%以上，延长反应时间锰的浸出率也有增长，但铁的质量浓度增加更显著，甲酸的质量浓度则随着甲醛的消耗逐渐降低。考虑铁对后期工艺的影响，反应时间不宜超过3 h。
2.4 浸出温度

到该条件：硫酸体积分数为18%、总浸出时间3h、液固比8、搅拌速率200 r/min，不同温度时的浸出结果如图3所示。
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图3 浸出温度对浸出的影响

Fig.3 Effect of reaction temperature on leaching
从图3可见，浸出温度对三者的影响显著，锰的浸出率和铁的质量浓度随温度的升高都增加，甲酸的含量始终下降，表明温度升高有利于甲酸与锰、铁化合物的反应。
2.5 液固比

当硫酸体积分数为18%、总浸出时间3 h、搅拌速率200r/min、浸出温度90 ℃时，液固比对浸出的影响见图4。
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图4 液固比对浸出的影响

Fig.4 Effect of ratio of liquid to solid on leaching
图4表明，液固比对锰的浸出率、铁的质量浓度影响不大。甲酸的质量浓度在液固比为8时开始增加，浸出液中甲酸的质量浓度越大对电解的负面影响越大，因此，液固比取6即可。
2.6 转速

当硫酸体积分数18%、总浸出时间3 h、液固比为8、浸出温度90 ℃时，搅拌速率对浸出的影响如图5所示。
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图5 搅拌速率对浸出的影响

Fig.5 Effect of stirring rate on leaching
由图5可知，转速为150 r/min后锰的浸出率增加不明显，甲酸的质量浓度明显降低。铁的质量浓度在转速为200 r/min时不再大幅增加。因此转速为150 r/min较合适。
3 响应面试验

固定液固比为6、转速150 r/min，利用Design-Expert 软件对试验进行优化，全面考察甲醛和铁粉的摩尔比、浸出温度、总浸出时间及硫酸的体积分数对锰浸出率的影响。响应面试验的设计和结果见表2。
表2 响应面试验的设计和结果
Table 2 Design and result of response surface methodology

	标准顺序
	试验顺序
	硫酸体积分数/%
	浸出时间/h
	浸出温度/℃
	甲醛与铁摩尔比
	锰浸出率/%

	8
	1
	14
	2.5
	90
	8
	83.54

	2
	2
	16
	2
	80
	5
	84.21

	15
	3
	14
	2
	90
	5
	85.24

	10
	4
	16
	2.5
	80
	2
	96.91

	27
	5
	14
	2.5
	80
	5
	86.12

	12
	6
	16
	2.5
	80
	8
	82.58

	26
	7
	14
	2.5
	80
	5
	85.59

	24
	8
	14
	3
	80
	8
	81.17

	18
	9
	16
	2.5
	70
	5
	81.70

	7
	10
	14
	2.5
	70
	8
	79.29

	14
	11
	14
	3
	70
	5
	82.94

	16
	12
	14
	3
	90
	5
	88.42

	20
	13
	16
	2.5
	90
	5
	86.01

	9
	14
	12
	2.5
	80
	2
	96.02

	11
	15
	12
	2.5
	80
	8
	79.40

	19
	16
	12
	2.5
	90
	5
	85.31

	25
	17
	14
	2.5
	80
	5
	85.41

	1
	18
	12
	2
	80
	5
	81.88

	5
	19
	14
	2.5
	70
	2
	96.02

	13
	20
	14
	2
	70
	5
	77.81

	23
	21
	14
	2
	80
	8
	80.64

	29
	22
	14
	2.5
	80
	5
	84.17

	4
	23
	16
	3
	80
	5
	87.00

	21
	24
	14
	2
	80
	2
	95.32

	3
	25
	12
	3
	80
	5
	85.06

	22
	26
	14
	3
	80
	2
	96.55

	6
	27
	14
	2.5
	90
	2
	98.15

	17
	28
	12
	2.5
	70
	5
	79.93

	28
	29
	14
	2.5
	80
	5
	86.30


从表2可看出，锰浸出率的响应范围为77.81%~98.15%。响应面试验数据一般符合一阶、二因子交互作用、二阶、三阶模型，通过软件对该组数据进行拟合发现，锰的浸出率符合二价模型。方差分析的结果表明，模型的P值小于0.000 1，即模型非常显著，代表真实函数[13]。通过软件计算，浸出率与硫酸体积分数（A），浸出时间（B），浸出温度（C）及甲醛和铁的摩尔比（D）之间的拟合方程为：
Y%=85.52+0.9A+1.34B+2.42C–7.7D–0.098AB–0.27AC+0.57AD–
0.49BC–0.18BD+0.53CD–0.8A2–0.77B2–1.01C2+4.14D2
此外硫酸体积分数、浸出时间、浸出温度及其二次项、甲醛和铁的摩尔比及其二次项的P值均小于0.05，表明这些项目对浸出率都有显著影响，其中浸出温度及甲醛和铁的摩尔比的P值小于0.000 1，表明二者对浸出率的影响非常显著。通过均方的大小得出4因素影响浸出率的先后顺序为：甲醛和铁的摩尔比>浸出温度>浸出时间>硫酸体积分数。
利用软件对工艺参数进行进一步优化后的最佳工艺参数为：硫酸体积分数15.08%、浸出时间2.93 h、浸出温度85.32 ℃、甲醛和铁的摩尔比2.04，锰浸出率为98.21%，决定系数100%。为操作方便，对试验进行验证时参数依次取：硫酸体积分数15%、浸出时间2.93 h即177 min、浸出温度85 ℃、甲醛和铁的摩尔比为2。经过3次平行试验，锰浸出率分别为98.14%、98.38%、97.61%，平均98.04%，模型预测性良好。对浸出液中铁和甲酸的质量浓度进行检测，其平均值分别为13.96 mg/mL、1.40 mg/mL。
4 结论

甲醛和铁粉协同还原浸出低品位氧化锰矿最佳工艺参数为：硫酸体积分数15%、甲醛用量为90%理论用量、甲醛和铁粉的摩尔比2、二者的反应时间之比为2、总浸出时间2.93 h、浸出温度85 ℃、液固体积质量比6、搅拌速率150 r/min，锰的浸出率达98.04%，浸出液中铁和甲酸的质量浓度分别为13.96 mg/mL、1.40 mg/mL。
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