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摘要：就某公司30000吨每年热法食品磷酸装置在运行初始阶段频繁出现的黄酸、黑点、砷含量超过标准以及产品浓度不稳定等质量问题，对各个问题的产生环节和作用机制开展了系统分析，研究显示：黄酸主要是由板框过滤机的滤布发生磨损，进而造成砷渣出现渗漏所引发的；黑点是因为压缩空气中混杂有固体杂质所致；脱砷的成效与五硫化二磷（P₂S₅）的溶解温度存在紧密联系；浓度难以控制和调酸槽的容积过大，从而导致混合不充分存在关联。借助一系列举措达成了产品质量的明显提升，这些举措包括把滤布目数从300目增加至450目，在压缩空气入口处添加过滤棉，把P₂S₅溶解温度从常温提高到40 - 50℃，并且严格把控。新添一个10 m³的小型调酸槽等，改进之后，食品磷酸的砷含量稳稳地低于0.5 ppm达到GB1886.15 - 2015标准，色度达到了5⁰，产品单项的合格比率达到了100%，装置每月的生产能力从原本设计的2500 t提高到了3600 t（达到设计能力的144%）。本文所提及的改进方案具备成本低廉、操作便捷的特点，能够为从事同类热法食品磷酸生产的企业提供借鉴。
关键词：食品磷酸 脱除砷元素 五硫化二磷 板框式过滤

0 引言
85%含量的食品磷酸（H₃PO₄）属于关键的食品添加剂，在酸度调节剂、螯合剂以及发酵助剂等范畴有着广泛的运用，我国拥有数量众多的热法磷酸生产装置，然而普遍存在着产品质量波动幅度较大、脱砷效率偏低、杂质控制存在困难等状况，制约了装置产能的发挥，以及企业的经济效益提升。
某家公司85%的食品磷酸制造装置运用五硫化二磷（P₂S₅）当作脱除砷元素的药剂，设计的生产能力为每年3万吨，在装置投入运营的初始阶段，受到磷酸质量方面问题的显著影响，生产能力在较长时间内都难以达到设计标准，具体体现为成品酸里出现黄酸、黑点，并且砷的含量超过规定标准，以及浓度不符合要求等状况，通过系统性的分析以及工艺方面的改进，上述这些问题得到了彻底的解决，装置的运行处于稳定状态，产品的质量达到了国家规定的强制标准要求，生产能力超出设计144%。
本文针对上述具有代表性的质量问题之成因，以及所实施的控制举措展开系统性总结，其目的在于为同类型企业给予技术方面的参考。
1 工艺流程与质量控制难点
1.1 热法磷酸生产工艺
企业运用热法磷酸制造工艺，此工艺主要涵盖两个步骤的反应，即磷的燃烧反应与酸酐的水合反应，黄磷于燃烧塔之中，跟空气发生反应生成五氧化二磷（P₄O₁₀），接着在水合塔里和水进行反应，生成含量大约为88%的工业磷酸，具体反应如下：P4+5O2→P4O10​，P4O10+6H2O→4H3PO4​
1.2 食品磷酸脱砷流程
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图1 食品磷酸脱砷流程
经过计量之后，88%的工业磷酸进入反应釜，与浓度为2%的五硫化二磷（P₂S₅）水溶液发生反应，磷酸里含有的亚砷酸（H₃AsO₃）会和五硫化二磷（P₂S₅）水解所释放出来的硫化氢（H₂S）进行反应，进而生成三硫化二砷（As₂S₃）沉淀，具体的反应过程如下：五硫化二磷（P₂S₅）和水反应生成磷酸和硫化氢气体，化学方程式为P₂S₅+8H₂O→2H₃PO₄+5H₂S↑；硫化氢和亚砷酸反应生成三硫化二砷沉淀和水，化学方程式为3H₂S +2H₃AsO₃→As₂S₃↓+6H₂O
经过板框过滤机（配备300目聚丙烯滤布）过滤含砷渣的磷酸之后该磷酸进入曝气罐，使用压缩空气来去除残留的H₂S，最后在调酸槽里把浓度调整到85.0%至 85.2%的范围，随后进入成品罐。
1.3 质量控制难点
客户对食品磷酸的质量要求严于GB 1886.15 - 2015的指标：砷≤0.5ppm，黑点情况（不存在肉眼能够看到的杂质），浓度范围在85.0%～85.2%。鉴于脱砷反应、过滤、曝气、调酸等多个单元操作之间存在相互影响的关系，若是任何一个环节没有把控好就会引起成品质量达不到客户要求。
2 主要质量问题与原因分析
2.1 黄酸问题
现象：在装置运行了一段时长之后，针对板框过滤机出口处的酸样开展比色分析，其色度显示为小于或等于10⁰，经过细致观察能够发现，酸里面存在着细小的黄色斑点，与此同时，磷酸当中的砷含量（As）也出现了超出标准的情况（大于0.5 ppm）。
排查流程为：对过滤系统当中的各个节点进行取样并分析，从而确认黄点属于As₂S₃沉淀颗粒，在对板框过滤机开展检查的时候发现，原本安装的300目聚丙烯滤布，在实际操作压力处于0.1到0.3MPa的情况下，运行将近15天之后出现了较为明显的磨损状况，部分位置的孔径有所增大，这就使得微小的砷渣颗粒能够穿过滤布进入到清液当中。
理论分析：在操作压力下，滤布加滤饼层的合并孔径必须小于固体颗粒的直径。只有满足这个条件，颗粒才无法通过滤布的孔洞，从而被有效拦截在滤布上游，实现“固-液分离”。
300目滤布理论孔径约48微米，而砷渣As2S3颗粒直径约5~30微米，由于滤布孔径大于颗粒直径(48>最大30)，颗粒应该能通过?但在实际过滤中，滤布并非单纯靠“筛分"，还有“滤饼层"辅助拦截。二者合并拦截，其部分孔径会小于30微米，所以300目滤布能拦截部分颗粒。但磨损使局部孔径扩大到远大于颗粒直径(如80微米)，砷渣穿透的可能性明显增大，进而造成黄酸以及砷的含量超出标准。
[bookmark: _GoBack]2.2 黑点问题
现象：成品酸里出现了数量众多的黑色微小颗粒，这些颗粒能够用肉眼直接看到，对产品的外观质量造成了较为严重的影响。
排查流程如下：沿着工艺流程分阶段进行取样,结果发现板框过滤机出口处的酸样里没有黑点，然而，曝气罐以及调酸槽里面的酸样却包含黑点，对这两个罐子进行清洗之后再次取样黑点依旧存在，更进一步检查后发现，罐子内部压缩空气搅拌管的出口位置有较为明显的黑色沉积物，通过放大观察得知，那些黑点是铁锈、碳颗粒还有管道脱落的物质。
原因认定：黑点的来源为压缩空气系统，空压机出口的气体未经过净化处理，带有铁锈、积碳以及管道杂质等物质，直接进入曝气罐、调酸槽，对磷酸产品造成了污染。
2.3 砷含量超标
现象：依据设计要求，每生产一吨磷酸应当添加0.2千克的五硫化二磷（P₂S₅），然而在实际生产过程中每吨磷酸所投入的五硫化二磷（P₂S₅）数量达到了0.5千克，这一投加量相较于设计标准超出了150%，即便如此成品磷酸中的砷含量依旧超出了规定标准（大于0.5 ppm）。
原因分析：脱砷反应的关键之处在于P₂S₅是否能够充分进行水解，从而产生足够数量的H₂S，P₂S₅的水解速率和温度有着紧密的关联，为了弄清楚其中的缘由，设计了在不同溶解温度情况之下的对比实验其结果如表1所示。
表1 五硫化二磷（P₂S₅）溶解温度对于脱砷成效所产生的影响
	溶解温度（℃）
	P₂S₅溶解情况
	反应现象
	成品砷含量（ppm）

	常温（~20）
	少量溶解，H₂S释放不明显
	反应缓慢
	5.0

	40-50
	大部分溶解，H₂S释放适中
	反应平稳
	<0.5

	60
	剧烈溶解，H₂S快速逸出
	反应剧烈，H2S气味浓
	<0.5（但操作环境差）


在常温的条件下，五硫化二磷（P₂S₅）的溶解度处于较低水平，导致硫化氢（H₂S）的生成数量不够充足，进而使得亚砷酸未能被充分沉淀出来；当温度过高（达到或超过60℃）的时候，硫化氢（H₂S）会以较快的速度逸出，同样也会造成有效利用率的降低，而温度处于40 - 50℃这个区间时，是最为合适的溶解温度。
2.4 对浓度控制存在困难
现象：商品磷酸浓度的精确控制区间处于85.0%至85.2%，不过在生产进程当中，浓度的起伏状况较为显著，时常会出现低于85.0%或者高于85.5%这样的情形。
原因分析：原装置的调酸槽容积为60立方米，在加入纯水之后，依靠自然扩散或者压缩空气来进行搅拌混合，达到均匀状态所需要的时间超过了40分钟，在实际的生产过程中采用的是连续操作的方式，浓度检测存在滞后情况，这就造成了调节无法及时进行，除此之外槽体的尺寸过大，局部的浓度差异≥0.3%。
3 工艺优化措施
3.1 解决黄酸：优化过滤系统
把滤布的目数从300目提升到450目（理论上的孔径从48微米降低到32微米）能够更为有效地对砷渣颗粒实施拦截，和滤布生产厂家开展合作，共同研发出高强度的聚丙烯滤布，其抗拉强度增加了30%，耐磨性能得到了明显的增强。
构建滤布定期更替机制：每隔20天实施一次强制性更换操作，对滤布的损耗状态予以记录，并且开展提前的警示工作。
效果：更换之后，过滤所得的酸样里不存在黄点，砷渣渗漏这一问题得到了全面的解决，滤布的平均使用时长超过了20天。
3.2 解决黑点：低成本净化压缩空气
在压缩空气流入曝气罐以及调酸槽的管口前端之处安装多层纤维过滤棉（其厚度为50毫米，精度达5微米），过滤棉配备可拆式的外置不锈钢壳体，每隔7天需进行检查与清洗，每30天就得替换新的过滤棉，所需的投资成本每套仅约3000元，远远低于增设专业空气过滤装置所需的费用（大约8万元）。
效果：原本存在的黑点实现了彻底消除，产品的外观呈现出毫无杂色的透明状态。
3.3 解决砷超标：严格控制P₂S₅溶解温度
在P₂S₅溶解槽中增设加热盘管，采用温度介于40至50摄氏度的纯净水来溶解P₂S₅，在溶解的进程里，要慢慢地添加P₂S₅，以此避免出现局部温度过高的情况。
制定操作规范：待物质溶解之后，让其静置5分钟，保证物质得以充分溶解，之后再以缓慢的速度将其滴入反应釜中。
效果方面：每消耗一吨磷酸所消耗的P₂S₅量从原本的0.5千克降到了设计规定的0.2千克，并且产品里的砷含量稳定地≤0.3 ppm的水平。
3.4 解决浓度波动：增设小型调酸槽
在原本的60立方米调酸槽旁边，以并联的方式额外增添一个10立方米规格的小型调酸槽。
工艺流程的调整情况如下：首先，将磷酸置于小型槽里，往其中加入水，并且借助搅拌器进行强制性的混合操作（经过15分钟达到均匀状态），在检测结果符合相关标准之后，再通过泵将其输送到大槽之中进行存储。
小型槽装配有在线密度计，能够实时地把浓度信号反馈至DCS系统。
效果： 浓度控制的偏差范围从正负 0.5%缩小到正负 0.15%，产品不合格后的返工比率从 8%降低到 0.5%以下。
4 改进效果与经济效益
4.1 质量指标提升
改进前后主要质量指标的对比情况如表2所示。
表2 改进前后质量指标对比
	指标
	改进前
	改进后

	砷含量（ppm）
	0.5~5.0
	≤0.3

	浓度偏差（±%）
	0.5
	0.15

	产品单项合格率（%）
	86
	100


4.2 产能提升
原设计产能：30000吨每年（2500吨每月）
改进之后的实际产能为43200吨每年（也就是每月3600吨）此产能达到了设计值的144%。
装置的运行处于平稳状态，非计划停车的次数从月平均3次降低至1次。
5 结论
在热法食品磷酸的生产进程中，黄酸的存在、黑点的出现、砷含量超出标准以及浓度的不稳定波动，乃是对产品质量以及产能造成影响的主要难题，这些问题的根源分别对应于滤布的磨损状况、压缩空气遭受的污染情况、P₂S₅溶解时的温度不适宜状态以及调酸槽设计的不合理情形。
借助提升滤布目数达到450目、增添压缩空气过滤棉、把控P₂S₅溶解温度处于40 - 50℃、增建10 m³小型调酸槽这类低成本的改良办法系统地把上述问题解决了。
改进之后的产品，其砷含量始终稳定在≤0.3 ppm的水平，色度≤5⁰，产品没有黑色杂质，浓度偏差保持在正负0.15%的范围，质量合格的比例达到了100%，并且装置的生产能力提升到了设计能力的144%。
本文所提及的改进方案具备投资规模较小、成效显现迅速、操作便捷可行等特点能够为处于相同行业的企业应对相似的质量问题给予直接的参考借鉴。
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