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析硫法提钾新技术及在实际推广中需解决的问题
`

武正华 谢庆良 吕志敏
(盐城工学院海洋工程系

,

江苏 盐城 差卿叨 3

摘 要 系统介绍 了析硫法提钾新技术原理
、

工艺流程
、

卤水综合利用及该技术在 实际推广

中存在的问题
。

从四元相图出发
,

分析了析硫法理论依据 ;在总结了前人的重要研究成果基

础之上
,

提出了该技术的工艺流程
。

另外
,

笔者在实践过程中
,

发现该技术仍存在一些不足之

处
,

需要进一步研究和改进
。
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钾元素是农作物生长 的三大要素之一
,

国内

需求量大
。

目前
,

世界上钾系产 品绝大部分是 以

可溶性钾矿为原料生产的
,

主要集中在加拿大
、

法

国
、

德国等
,

而 我国缺乏可溶性钾矿资源
,

目前主

要是依靠青海盐湖生产
。

国内许多学者认为
:
从

长远考虑
,

要根本上解决我国钾肥的短缺
,

仍然要

着眼于海水提钾川
。

我国海盐产量居世界第 2 位
,

有着丰富的卤

水钾肥资源
。

但是
,

以 卤水为原料生产钾肥的企

业普遍亏损
。

主要原因如下
:
( l) 目前采用的兑卤

法川是老工艺
,

流程长
,

能耗高
。

兑卤法是利用温

度的变化
,

蒸发大量水分
,

逐级分离各种盐类
。

产

1 t K C I需蒸发 30 余 亩 的水
,

煤耗高达 5 一 s t
,

成

本高
。

( z) 卤水腐蚀能力强
,

容易对设备产生腐

蚀
,

设备维修费高
。

90 年代国内外学者提 出析硫

法新工艺仁̀
一 63

,

该工艺主要是利用含钙废液处理

卤水
,

除去卤水 中的 S碳
一 ,

然后滩晒制取光卤石
,

再由光卤石制取氯化钾
,

同时得到副产 NaC I及

CaS ( )礴
.

2玫 O
,

并以此技术作为海水综合利用新技

术的一个重要组成部分
。

水盐平衡体系与介稳体系饱和区域的差 异
,

达到

制取钾盐的 目的
。

钙废液是氨碱法制纯碱生产中排弃的废液
,

其主要成份 C a C几
,

N a C I 等 ;其 中 C aC 12 与卤水 中

的以
一

发生下列反应
:

C a

认 + M续刃
4 + 2氏 0 = C as o

; + 2玫 0 + M薛几

由于 c as q 在水 中的溶解度很小 (溶度积为

6
.

l x 10
一 ’

)
,

可将卤水中绝大部分硫酸根除去
,

忽

略含 量很 少 的盐类
,

卤水 可 简化 为 N+a
,

+K
,

时勺 lC 一 从 O 简单四元体系
,

其 25 ℃时相图如

图 1 所示
。

M 为卤水组成点
,

蒸发时析盐顺序为

N a C I
,

N a
CI + 光 卤石

,

N a C I + 光 卤石 + M gC 12
.

6玩 O
。

目前研究主要集中在除硫和 卤水常温蒸

发两个方面
。

犯了 Na1C

1 析硫法原理

常温下制取钾盐
、

钾复盐的研究多运用水
-

盐平衡体系进行理论分析
。

以海盐苦卤为原料
,

常温下汽化提高浓度
,

逐级分离各种盐类
。

用 25

℃时 N a + ,

K +’ M g 十 ’
/ S戊一。一玩 0 五元交互

O u
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2析硫法主要研究成果

鉴于由光卤石制取抓化钾已有成熟工艺
,

在

参阅国内外大量研究成果并结合笔者的初步探

讨
,

重点对卤水除硫及除硫后卤水的常温蒸发研

究结果总结如下
:

2
.

1 各种盐的常温蒸发析盐规律

2
.

1
.

I Q` O4 由于 CaS O4 在水 中的溶解度很

小
,

在用钙废液处理苦卤的除硫过程中
,

绝大部分

以 Cas O4
·

2玩 0 的形式结晶析出
,

少 量溶解在液

相中的 C aS .O 在蒸发初期继续结晶析出
。

在除硫

过程中
,

引人适量 C眨幻4 晶种
,

可获得粒度较大的

石膏结晶
,

对分离是有利的
。

2
.

1
.

2 N a
Q 及光卤石 据试验数据绘制 Na 皿 、

K C I析出率与卤水浓度关系
,

如图 2 所示
。

l
.

KQ 析出率 ; 2
.

N a CI 析出率

圈 2 燕发过程中 N川卫
.

KCI 析出率与卤水浓度的关系

R g
.

2 1加 践血山佣幽印 b 吐 w e e n 臼犯 脚州户U皿

p叹以d a
岁逮卜恤口

, K Q ax 日 也e b袱. 仪脸伙刘比咐加

由图 2 可知
,

N a C I大量析出阶段为 25
.

5 -

3 0
.

50
O

eB
,

之 间
,

至 3 0
.

5 0
o

B e ,

时析出率可达 6 5%

左右
,

湿固相 中 Na CI 含量可达 85 % 一 9 0 %
。

湿

盐中含有少量 Q正幻; ,

因其结晶粒度远小于 N刃
结晶

,

可采用逆洗法制得高质量的食盐
。

2
.

1
.

3 cK l 以光卤石 ( cK 卜M g( 迄
·

6从 O )的形式

析出
,

其大量析出阶段为 30
.

5 一 33
.

o0 B e’ 之 间
,

其

析出固相组成大致为 MgC 几26 % 一
29 %

,

K Cl l 7 %

一 2 1%
,

N a CI 15 % 一 17%
。

3 3
.

o
o

eB
,

时 KC I 的析出

率为 O8 % 左右
。

2
.

1
.

4 喊药几 以 M gC 几
·

6从。 的形式析出
,

其大

量析出阶段在 36
.

o0 B
。 ’

以上
,

由于高浓度卤水蒸

发系数低
,

吸湿性强
,

不宜用滩晒法处理
,

可收集

老卤
,

采用高温蒸发制取氯化镁产品
。

2
.

2 光卤石制取氮花钾

本法所得滩晒光卤石组成中含量较兑卤法所

得光卤石高得多
,

加水分解所得粗钾的 N a CI含量

高于 45 %
,

因此洗涤时用水量大
,

且单线取得率

低
。

采用热溶冷析的方法可 提高 K CI 的单线收

率
,

且可副产 NaC I
。

滩晒中副产的 aN CI 含有少量

的 c as 认
,

由于其结晶颗粒小
,

可用逆洗法从氯化

钠结晶中除去
,

从而获得纯度较高的氯化钠产品
。

2
.

3 工艺流程

在分析研究国内外学者的实验研究成果之

上
,

提出生产工艺流程
。

如图 3 所示
。

2
.

3
.

1 脱硫 按苦卤中洲
一

及钙废液中 C+az 含

量等当量配料混合沉淀
。

2
.

3
.

2 CaS O礴
.

2玩 O 的分 离 由于 C as 0 4
.

2玩 O

结晶细小
,

沉降速度小
,

可采用沉降式离心机进行

分离
,

所得石膏可采用在氨水中 KC I 与 c菠幻 4
复

分解制取 暇阳
礴 的工艺制取 长 Sq

,

可用作建筑

材料
。

苦卤 辛作~ 画一习

翎调~ 困
二

逮~ 图一周
一
图周

一图
{ } { { … {

钙废液 C硕幻4
.

巩 O N ` l 老卤制 M买毛 分解难去 N眺 l

1段滩晒

K C I

图 3 钙废液处理苦卤滩晒制取级化钾工艺流程
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2
.

3
.

3 滩硒 除硫卤的滩晒分两步进行
,

1段滩 2
.

3
.

4 光卤石分解 光卤石在搅拌槽中加水分

晒控制蒸发终止浓度为 30
.

so eB
,

析 出氯化钠 ;2 段 解
,

分离得含 N a口 40 % 左右 的粗钾
,

分解液返 回

滩晒控制蒸发终止浓度为犯
.

5 一 33
.

oo eB
, ,

析出光 滩晒
。

卤石与氯化钠的混合物
。

2
.

3
.

5 热溶 粗钾用 90 ℃ 一 100 ℃ 的热循环母
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液溶浸
,

使 KC I全部溶解
,

N aC I 以固相形式存在
,

分离作为副产 品
。

2
.

3
.

6 冷析 热溶母液冷却至 O4 ℃左右
,

KC I结

晶析出
,

分离精制得产品氯化钾
。

冷析母液加热

至 卯℃ 一 100 ℃
,

循环返 回热溶工序
。

3 析硫法与卤水综合利用

析硫法与其它操作单元一起构成了卤水综合

利用流程
,

如图 4 :

海盐苦卤

制碱钙废液 查巫一障钾苦卤卜州
滩晒。 钾

卜州
制取洗镁…

{ 二
,

陌陌化法制取硫酸钾钾 N H 3

C蓝 b

石膏

▲下les

图 4 析硫法苦卤利用综合流程

R g
.
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4 推广中需解决的问题

析硫法是卤水化工 的换代工艺
,

目前还 只处

于实验研究阶段
,

至今还没有 厂家用该工艺进行

生产
。

在实际的生 产中
,

笔者认为有如下 问题急

需解决
:

4
.

1 滩晒速度慢
,

还受到气候条件的限制
。

在实

际生产中
,

生产能否保持连续性?

4
.

2 在实 际生产 中
,

苦卤中 5 0 ` 2 一

及 钙废液 中

C矛
`

含量能否等当量配料混合沉淀 ? 相图分析是

否在整个过程 中适用 ? 因 为随着蒸发的进 行
,

5 0
4 2 一 、

C矿
十

的浓度在增加
。

4
.

3 Cas 0 4
.

2玫 0 的实际分离是相当困难的
,

尽

管加人了晶种
,

C as q
·

2玩 0 结晶细小
,

沉降速度

参 考

小
,

沉降式离心机 目前尚未在厂方推广使用
。

4
.

4 尽管有专家认为
,

析硫法将会带来可观的经

济效益阁
,

但是
,

有必要针对各个厂家的实际情况

进行成本分析
,

因为析硫法的经济效益受到生产

规模的制约
。

4
.

5 不同地区的苦卤的组成不一样
,

是否会影响

析硫法实际的工艺参数 ?

尽管析硫法有许多问题尚待研究
,

但是
,

作为

一项新工艺
,

其进一步的深人研究将会对盐化工

理论和实践产生巨大的影响
。

本文在编写过程中
,

得到盐城工学院科技处
、

灌东盐化工厂等单位的 大力支持
,

在此表示衷心

的感谢 !
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