发明内容

        针对硼泥、菱镁矿和滑石矿利用技术现状，本发明提供综合利用硼泥、菱镁矿和滑石矿制备氧化镁和二氧化硅的方法。

        本发明酸法综合利用硼泥、菱镁矿和滑石矿的方法是将原料粉碎磨细到40μm以下，在常压条件下与硫酸反应，固液分离，将滤液浓缩结晶，得到硫酸镁，加热分解硫酸镁制取MgO，将主要含二氧化硅的滤渣与氢氧化钠反应得到硅酸钠溶液，经碳分制得二氧化硅。

        本发明酸法综合利用硼泥、菱镁矿和滑石矿制备MgO、SiO2的方法包括：

        将原料磨到40μm以下，强磁选除铁，将除铁后铁含量低于0.5％的原料与浓度为40％以上的硫酸反应，与硫酸的质量体积(g∶ml)比为1∶1～4，温度80℃以上，常压下反应1.5h以上，进行固-液分离，滤液主要为硫酸镁和反应剩余的硫酸，滤渣主要为二氧化硅。蒸发滤液至1.370～1.384g/cm3(即39～40Bé)冷却至30℃以下得到硫酸镁晶体，余液含有硫酸可以返回酸浸工序。所得硫酸镁外观为白色或无色结晶颗粒，也是一种产品。涉及的化学反应方程式为：

MgCO3+H2SO4＝MgSO4+H2O+CO2↑

        MgO·SiO2+H2SO4＝MgSO4+H2O+SiO2

        将制得MgSO4·7H2O加热至200℃脱水，得到无水硫酸镁，将无水硫酸镁在1200℃以上煅烧，得到MgO和SO3气体；产生的SO3用硫酸溶液吸收，制成硫酸，再用于浸出原料。实现硫酸循环利用。涉及的化学反应方程式为：

        MgSO4·7H2O＝MgSO4+7H2O

        MgSO4＝MgO+SO3↑

        H2O+SO3＝H2SO4

        将主要成分为二氧化硅地滤渣与NaOH以适当比例混合后，在100℃～800℃的条件下反应1～5h。根据反应的具体条件，分熔融焙烧法和浓碱浸出法。熔融焙烧法是将物料与NaOH固体以质量比为1∶3～5比例混合后，在200～800℃温度下反应1～3h，然后降温到60～150℃直接加入1～5倍体积的水。在60～90℃下搅拌20～50min。过滤分离，滤液为硅酸钠和未反应的氢氧化钠溶液；少量滤渣三次逆流洗涤，每次加水量为渣质量的1～5倍，在60～90℃下搅拌30～50min。

        浓碱浸出法是将物料与NaOH固体和水以质量比1∶1～3∶0.5～2比例混合后，在100～150℃温度下反应1～5h。然后降温到60～90℃，直接加入1～5倍体积的水，搅拌30～50min。过滤分离，滤液为硅酸钠和未反应的氢氧化钠溶液；少量滤渣三次逆流洗涤，加水量为渣质量的1～5倍，在60～90℃下搅拌30～50min。两种方法涉及的化学反应方程式为：

        SiO2+2NaOH＝Na2SiO3+H2O

        将硅酸钠溶液浓度调节至SiO2质量百分数为30％～50％后，加热至60～90℃，边搅拌边通入气体，气体中CO2含量在20％～100％，其余为氮气。气体流量控制在30ml/min～120ml/min，直至硅酸钠溶液的pH值降到9。如果硅酸钠溶液中杂质含量高，可先将pH值调为13，过滤分离掉沉淀的杂质后再通入CO2气体，调节溶液pH值为9。常温下继续通入CO2气体调节溶液pH值降至7，再过滤分离，滤渣为SiO2沉淀、滤液为Na2CO3溶液。清洗滤渣除去其中的钠盐，在60～80℃干燥5～12h，得到平均粒径约为12μm的SiO2粉末。涉及的化学反应方程式为：

        Na2SiO3+CO2+H2O＝Na2CO3+SiO2·H2O↓

        2NaOH+CO2＝Na2CO3+H2O

        将得到的碳酸钠溶液在65℃～90℃下与CaO粉苛化反应5～20min，其中CaO与碳酸钠的质量比为1～1.5，生成氢氧化钠溶液和碳酸钙沉淀。过滤分离氢氧化钠溶液和碳酸钙沉淀。将氢氧化钠溶液经加热浓缩后再用于和含SiO2的滤渣反应，实现碱的循环利用。将碳酸钙加热分解生成CaO和CO2。CO2用于硅酸钠溶液碳化分解制备SiO2，CaO用于苛化提取SiO2后的碳酸钠溶液。实现CaO和CO2的循环利用。涉及的化学反应方程式为：

        Na2CO3+CaO+H2O＝CaCO3↓+2NaOH

CaCO3＝CaO+CO2↑

        含SiO2的滤渣也可以用于生产水泥，或用盐酸处理，除去其中的铁，制备具有一定白度的白炭黑。

        本发明碱法综合利用硼泥、菱镁矿和滑石矿制备MgO、SiO2的方法是将原料粉碎磨细到40μm以下，在常压下与NaOH反应，反应后加水浸出，固液分离，滤渣为Mg(OH)2。滤液为硅酸钠溶液，经碳分制备SiO2。

        本发明碱法综合利用硼泥、低品位菱镁矿和滑石矿制备氧化镁和二氧化硅的方法如下：

        将原料磨到40μm以下，强磁选除铁，将除铁后铁含量低于0.5％的原料与NaOH以适当比例混合后，在100℃～800℃的条件下反应1～5h。根据反应的具体条件，分熔融焙烧法和浓碱浸出法。熔融焙烧法是将物料与氢氧化钠按质量比1∶2～6，反应温度400～800℃，常压下反应1h～3h，然后降温到60℃～150℃，直接加入1～5倍体积的水，在60～90℃下搅拌20～50min。过滤分离，滤液为硅酸钠和未反应的氢氧化钠溶液；滤渣主要为Mg(OH)2。三次逆流洗涤滤渣，每次加水量为渣质量1～5倍，在60～90℃下搅拌30～50min。洗涤后的滤渣加水调成质量浓度为10～30％的料浆，用螺旋溜槽分离杂质。然后过滤、烘干、粉碎、筛分可得氢氧化镁产品，将氢氧化镁在450℃～550℃煅烧即得氧化镁产品。

        浓碱浸出法是将物料与NaOH固体和水以质量比1∶1～3∶0.5～2比例混合后，在100～150℃温度下反应1～5h。然后降温到60～90℃，直接加入1～5倍体积的水，搅拌30～50min。过滤分离，滤液为硅酸钠和未反应的氢氧化钠溶液；滤渣主要为Mg(OH)2。三次逆流洗涤滤渣，每次加水量为渣质量1～5倍，在60～90℃下搅拌30～50min。洗涤后的滤渣加水调成质量浓度为5～30％的料浆，用螺旋溜槽分离杂质。然后过滤、烘干、粉碎、筛分可得氢氧化镁产品，将氢氧化镁在450℃～550℃煅烧即得氧化镁产品。两种方法涉及的化学反应方程式为：

        SiO2+2NaOH＝Na2SiO3+H2O

        MgCO3+2NaOH＝Na2CO3+Mg(OH)2

        Mg(OH)2＝MgO+H2O

        MgO+H2O＝Mg(OH)2

        将硅酸钠溶液浓度调节至SiO2质量百分数为30％～50％后，加热至60～90℃，边搅拌边通入气体，气体中CO2含量在20％～100％，其余为氮气。气体流量控制在30～120ml/min。直至硅酸钠溶液的pH值降到9，如果硅酸钠溶液中杂质含量高，可先将pH调为13，过滤分离除去杂质后，再通入CO2气体，调节溶液pH值为9。常温下继续通入CO2气体调节溶液pH值至7，过滤分离，滤渣为SiO2沉淀、滤液为Na2CO3溶液。清洗滤渣除去其中的钠盐，在60～80℃干燥5～12h，后得到平均粒径约为12μm的SiO2粉末。涉及的反应方程式为：

        Na2SiO3+CO2+H2O＝Na2CO3+SiO2·H2O↓

        2NaOH+CO2＝Na2CO3+H2O

        将得到的碳酸钠溶液在65～90℃下与CaO粉苛化反应5～20min，其中CaO与碳酸钠的质量比为1～1.5，生成氢氧化钠溶液和碳酸钙沉淀。氢氧化钠溶液经加热浓缩后与含SiO2的滤渣反应，实现循环利用。碳酸钙加热分解生成CaO和CO2，CO2用于硅酸钠溶液碳化分解制备SiO2，CaO用于苛化提取SiO2后的碳酸钠溶液。涉及的化学反应方程式为：

        Na2CO3+CaO+H2O＝CaCO3↓+2NaOH

        CaCO3＝CaO+CO2↑

        本发明工艺流程简单，设备简便易行，没有固、液、气废弃物的排放，不造成二次污染，NaOH循环利用，以较低的成本实现对硼泥、菱镁矿和滑石矿的精细化综合利用。

