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负压蒸馏!结晶工艺处理盐酸酸洗废液
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55摘5要!5针对某铁塔厂热浸镀锌车间的盐酸酸洗废液!开发了由预处理$负压蒸馏$冷却结

晶$离心脱水 2 个模块组成的负压蒸馏%结晶组合工艺!并进行了工程应用试验& 实验室常压蒸馏

试验及6/078 09:/;&4 软件模拟结果表明!在蒸发比例为 3)<$真空度为 %&%3) =>?的条件下处理

效果最佳!所得氯化亚铁晶体"@7A9

4

'2B

4

"#的纯度达到 ';&$%<!且盐酸回收率可达到 *2&*<&

设计并建造了处理规模为 3 C

*

+D的处理站!运行结果表明!处理 $ C

* 废酸液可以回收 ';&2% E.的

@7A9

4

'2B

4

"晶体和 %&2% C

* 浓度为 2<的再生酸!收益可达 3'&*$ 元&
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55随着我国钢铁产量的不断增加$每年会产生超

过 $%% $̀%

2

C

* 的酸洗废液'$(

$其中盐酸因为酸洗

效果好)经济成本低而得到广泛应用* 盐酸酸洗废

液中B

a浓度较高$具有极强的腐蚀性$还含有大量
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金属离子$如不进行妥善处理$不仅会对土壤及湖泊

环境造成严重破坏$还会造成金属资源的极大浪

费'4 H*(

* 为解决酸洗废液对环境的危害$提出了多

种处理方法$主要有中和沉淀'2 H)(

)电解'3(

)高温焙

烧'4(

)铁盐结晶';(

)离子交换法'((以及萃取法''(等*

其中$蒸馏法因投资成本低)操作简单)安全环保等

优点而备受关注'$% H$$(

*

在负压条件下$酸洗废液沸点随真空度的上升

而下降$减少了运行能耗$而且当压力降低时$BA9

气体在蒸汽中的浓度增大$即负压条件可提高盐酸

回收率'$$$4(

* 因此$笔者采用负压蒸馏+结晶组合

工艺对盐酸酸洗废液进行资源化回收利用$并探究

溶液蒸发比例和真空度对盐酸回收率)氯化亚铁晶

体"@7A9

4

%2B

4

"#回收率及纯度的影响* 在此基础

上$设计并建造了酸洗废液处理站进行工程应用试

验$旨在为盐酸酸洗废液的工业化处理提供理论指

导和实践经验*

!"

材料及方法

!#!"试验材料

试验所用化学药剂均为分析纯* 盐酸酸洗废液

取自某铁塔厂的热浸镀锌车间* 该铁塔厂的酸洗废

液是将浓度为 *4<的工业盐酸配制成 4%% .+S的盐

酸溶液$再按溶液 $<的比例加入除锈剂$当盐酸浓

度降至 *% f2) .+S后$进入废酸调节池进行后续处

理* 盐酸酸洗废液的常规指标及主要成分!密度为

$&42 .+IC

*

$泡点为 $4)&% g$浊度为 **&' TFG$FT

为 $ ;(;&) C.+S$F>为 3&2 C.+S$总铁为 $*;&' .+

S$亚铁为 $4(&3 .+S$B

a为 4&$ CV9+S$A9

H为 $(*&$

.+S$W8

4 a为 *&; .+S*

!#$"试验装置与方法

试验装置如图 $ 所示*
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图 !"试验装置示意
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用电热套作为热源$以蒸馏烧瓶作为反应器$用

4)% CS量筒作为冷凝液的储存器$进行常压蒸馏试

验* 在蒸馏烧瓶中加入过量铁粉$并加入 4%% CS酸

洗废液$控制溶液蒸发比例为 4%<)*%<)2%<)

)%<)))<)3%<)3)<$记录溶液温度随时间的变化

情况及析出的 @7A9

4

%2B

4

"晶体质量$并测定晶体

纯度*

!#%"分析项目及方法

氢离子浓度采用酸碱滴定法测定$为消除金属

离子的影响$以 h@为掩蔽剂* @7

* a采用 O!F6络

合滴定法测定&@7

4 a用强氧化剂氧化后$采用 O!F6

络合滴定法测定*

$"

结果与讨论

$#!"工艺条件优化

常压下$考察盐酸酸洗废液的蒸馏过程及特点$

蒸发比例及溶液温度随时间的变化如图 4 所示* 酸

洗废液温度从试验开始快速升温至 $4% g$进入缓

慢升温后续阶段$由此可知废液泡点为 $4% g左右*

废水温度低于泡点时$蒸发速度缓慢$当温度升高至

泡点后$蒸发速度加快$蒸发比例迅速上升* 蒸发比

例达到 3)<左右时$溶液不断浓缩以至出现晶体喷

出的情况$因此为防止设备堵塞$蒸发比例应控制在

3)<以下*
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图 $"蒸发比例及溶液温度随时间的变化
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通过检测馏出液中 B

a浓度来探究盐酸回收率

与蒸发比例的关系* 图 * 为不同蒸发比例下馏出液

中B

a浓度和盐酸回收率的变化* 由图 * 可知$蒸

发比例增大$馏出液中的 B

a浓度也随之增加$且增

加速率逐渐加快* 当蒸发比例从 2%<变为 3%<时$

盐酸回收率增大了 )&42 倍$因此为保证盐酸回收

率$应尽可能提高蒸发比例$但由上述结果可知$蒸

发比例应控制在 3)<以下* 综上所述$蒸发比例控

制在 3%< f3)<为宜*

%)3%
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图 %"不同蒸发比例下馏出液中&

'浓度和盐酸回收率

的变化
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55对母液进行冷却结晶后得到氯化亚铁析出量与

蒸发比例的关系$见表 $* 增大蒸发比例$冷却析出

的@7A9

4

%2B

4

"晶体质量增加$但纯度随之下降*

当蒸发比例低于 *%<时无晶体析出&当蒸发比例增

大至 3)<时$冷却析出 ;;&%2 .的 @7A9

4

%2B

4

"晶

体$尽管晶体纯度随着微量的氯化锌晶体析出而下

降$但是晶体纯度仍能够达到 ';&$%<$满足,工业

氯化亚铁-"Bi+F24%%+4%$$#的要求* 因此$考虑

设备正常运行)盐酸回收率及回收的晶体质量及纯

度等因素$蒸发比例应控制在 3%< f3)<*

表 !"蒸发比例对氯化亚铁析出量的影响

F?\&$5OMM7IJVM7Z?0V[?JPV8 [?JPVV8 0[7IP0PJ?JPV8 VMM7[[V:/

IK9V[PD7

蒸发比例+<

@7A9

4

%2B

4

"质量+.@7A9

4

%2B

4

"纯度+<

4% %&%% +

*% %&%% +

2% $(&23 ''&'%

)% 2;&$* ''&'%

)) 3%&'4 ''&;%

3% 32&4( ''&4%

3) ;;&%2 ';&$%

55与常压蒸馏试验相比$在负压条件下$盐酸酸洗

废液的沸点降低$易于实现酸)盐分离以及盐酸回收

率的提高* 为了探究真空度对工艺处理效果的影

响$采用6/078 09:/;&4 软件模拟负压蒸馏处理盐

酸酸洗废液工艺$并利用软件中的不同结构单元建

立工艺中蒸发器)换热器和结晶器的模型* 模拟结

果表明$增大真空度$盐酸回收率明显升高$当真空

度为 %&%3) =>?时$蒸汽中的盐酸含量达到最高值

2&%2<$在此条件下盐酸回收率为 *2&*<* 真空度

的上升加快了溶液的蒸发速率$但当真空度j%&%3)

=>?以后$蒸发速率上升变缓* 由于真空度过大会

导致晶体纯度下降和工艺成本增加$因此认为最优

真空度为 %&%3) =>?*

实际运行时$为防止蒸发设备堵塞$蒸发比例取

3%<$再综合考虑@7A9

4

%2B

4

"晶体纯度)不同真空

度下酸洗废液的蒸发速率)冷凝回收的盐酸质量及

浓度以及工艺运行经济成本等因素$得出最优工艺

条件如下!蒸发比例为 3%<)真空度为 %&%3) =>?*

$#$"工程应用试验

根据常压蒸馏试验以及模型模拟得出的负压蒸

馏+结晶组合工艺的最优工艺条件$设计并建造盐

酸酸洗废液处理站$设计处理量为 3 C

*

+D$工艺流

程如图 2 所示* 酸洗废液进入调节池并加入废铁

屑$然后通过砂滤罐过滤后$在石墨换热器中与锅炉

产生蒸汽进行换热$得到的蒸汽在冷凝器中被滤后

废水冷凝形成再生盐酸$母液进入结晶器冷却结晶

后通过离心机分离得到@7A9

4

%2B

4

"晶体* 工艺主

要技术指标!单批次进料量为 4 C

*

$真空度为 %&%3)

=>?$蒸发比例为 3%<$锅炉蒸汽压力为 %&2) =>?*
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图 ("工艺流程
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溶液温度及蒸发比例随时间的变化如图 ) 所

示* 可知$在试验初始阶段$溶液温度迅速升高&当

温度升至 ;) g左右时达到泡点$酸液开始沸腾$蒸

发速率迅速上升$直至蒸发比例达到 3%<$试验结

果与常压蒸馏试验结果相符*
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图 )"溶液温度及蒸发比例随时间的变化
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利用在线酸碱浓度计检测不同试验阶段馏出液

的酸浓度"阶段 $ f;$每阶段馏出液体积为 %&$ C

*

&

阶段 ( f$%$每阶段馏出液体积为 %&4 C

*

#$结果如

图 3 所示*
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图 *"蒸发过程中馏出液&

'浓度的变化
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从图 3 可以看出$与常压蒸馏试验结果相比$负

压条件下的蒸馏提高了盐酸回收率* 蒸发初始阶段

"阶段 $ f)#$馏出液中酸浓度较低$前 %&) C

* 馏出

液"总馏出液体积的 *(&)<#的酸浓度均在 %&$

CV9+S以下$由于母液中的酸不断浓缩$导致馏出液

的酸浓度迅速上升$最后 %&4 C

* 馏出液中的酸浓度

达到 4&(' CV9+S$最终得到的馏出液酸浓度为%&($

CV9+S$盐酸回收率为 4*&$<$是同样工艺条件下常

压蒸馏试验的 $; 倍$极大地提高了盐酸回收率*

冷凝回收的再生盐酸主要回用于生产车间的配

酸工段$而 %&) C

* 初期馏出液的酸浓度较低$利用

价值不大$因此将后期产生的 %&( C

* 浓度为 2<的

稀盐酸与 *4<的工业盐酸按照 * k2"再生盐酸 k工

业盐酸#的比例配制成 4%<的酸溶液用于酸洗工

艺$实现酸的资源化回收利用*

对本工程进行经济成本评估分析$设备处理 $

C

* 废酸液的主要经济指标见表 4* 可以看出$$ C

*

酸洗废液的处理成本为 $;$&2% 元$收益为 3'&*$

元$具有良好的环境效益及经济效益*

表 $"主要经济指标

F?\&45=?P8 7IV8VCPIP8DPI?JV[/

项5目 单批次消耗"产生#量 单价 小计

投入

热能 天然气
)3&)% C

*

4&(% 元+C

*

$)(&4% 元

电能

泵系统 $4&4) Eb%K

冷却系统 4&4) Eb%K

离心系统 ;&)% Eb%K

%&3% 元+"Eb%K# $*&4% 元

直接处理成本 $;$&2% 元

产出
获得产品

2<盐酸
%&2% C

*

$)&%% 元+C

*

3&%% 元

@7A9

4

%2B

4

"

';&2% E. 3)%&%% 元+J 3*&*$ 元

收益 3'&*$ 元

最终处理成本
$%4&%' 元+C

*

%"

结论

!

5由常压蒸馏试验结果可知$当 4%% CS废酸

液蒸发比例达到 3)<时$母液冷却后析出 @7A9

4

%

2B

4

"晶体的质量为 ;;&%2 .$纯度为 ';&$%<$达到

,工业氯化亚铁- "Bi+F24%%+4%$$#的要求* 继

续增大蒸发比例$易出现暴沸及晶体飞溅现象$堵塞

蒸馏设备*

"

5由 6/078 09:/;&4 软件的模拟结果可知$

盐酸回收率随着真空度的上升而增大$当真空度为

%&%3) =>?时$回收率为 *2&*<$继续增大真空度$

易导致溶液中氯化锌析出$降低 @7A9
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"晶体

纯度$同时会增加经济成本*

#

5由酸洗废液处理站实际运行情况可知$在

蒸发比例为 3%<)真空度为 %&%3) =>?的工艺条件

下$负压蒸馏+结晶组合工艺处理 $ C

* 酸洗废液可

获得 ';&2% E.的@7A9
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%2B

4

"晶体及 %&2% C

* 浓度

为 2<的再生酸$收益可达 3'&*$ 元*
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