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马尾藻制碘废水提取抓化钾工艺研究
’

王 铭 和

(湛江水产学院 )

提 要

本文研究了从马尾藻灰化提碘以后的废水中提取氯化钾的工艺
。

发现在原料液体中含有

大最的钙离子
,

必须首先把它们除去
,

才能正常进行蒸发浓缩
。

采用纯碱除钙的方法在生产上

是可行的
。

本文对料液在蒸发浓缩过程中化学组成的变化进行了系统的研究
。

发现其中氯化

钾达到饱和时的恒沸点为 1 12一 1 13
,

仇 比重为 1
,

25 一1
.

2 6 ( 2 9一黝
。

B
’

的
。

蒸发完成液直接冷

却至室温
,

只能得到工业粗钾
,

不能得到精钾 (要求含 K CI > 90 筹 )
。

作者根据分部结晶的原

理
,

把结晶分成两部分
,

取 6了
·

c 以下部分
夕

则一次结晶即可达到精钾标准
。

前
、 一

曰

在利用海藻制碘的过程中
,

把氯化钾作为一种副产品
,

和制碘具有同样悠久的历史
。

根据《海藻工业 》 (第三版 )所介绍的 日本在利用海藻灰制碘过程中生产氯化钾的过程
,

是

在海藻灰的浸出盐水 ( 23
O

B旬经过蒸发浓缩以后
,

室温放置 2一3 天
,

抓化钾即行结晶析

出 〔几又。 国内纪明侯等人于六十年代初期提出海带的综合利用方案
,

关于氯化钾的回 收
,

是利用海带的浸泡水
,

经蒸发至干
,

用酒精提取干物中的甘露醇后
,

残渣碳化
,

热水提取
,

蒸发浓缩到比重 1
.

2 4一 1
.

2 6( 沸点 1 08 一 1 1 a0 C )
,

放冷
,

得到粗氯化钾川
。

19 7 1年连云港

东方红化工厂 曾研究利用海带提甘露醇 (水提法 )后的废盐提取氯化钾的工艺
,

结果认为

废盐经加水溶解后
,

加热浓缩到温度 1 l l
O

C
,

比重 28
O

B石
,

放冷结晶
,

得到粗氛化钾` 1 , 。 与

纪明侯等人的结果基本上一致 (比重 1
.

2 4一 1
,

26
,

相当于 2 8一 2 9
O

B的
。

他们都是 以海带

浸泡水的干涸物为原料
。

关于马尾藻灰化以后提碘的废水提取氯化钾
,

未见专门论述
。

1 9 7 1 年我们开始利用

此种料液试制工业氯化钾
。

参考了海带提钾的原理
,

拟订了工艺流程如下
:
首先用烧碱

把酸性废液中和到中性
,

而后放入开口夹层锅中加热浓缩
,

至料液比重上升到 29
O

B
, 白 其

中的氯化钾达到饱和 以后
,

捞出锅底高温盐
,

放出浓缩完成液到结晶池中
,

冷却到室温
,

得

·
在湛江向阳化工厂工作期间完成此项研究

。

李必贤等同志参加部分工作
。

赵丹英
、

工玲芳 许惠爱同志担

任分析工作
。

(幼 连云港东方红化工广
,

从海带中提取氛化钾试验报告
。
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到纯度为 7。一8 0%的氯化钾结晶
。

由于原料的不同
,

在试制的初期发现了两个突出的问题
:
一个是氯化钾的纯度太低

,

达不到工业精钾的标准 (要求氯化钾含量大于 90 % ) ; 第二个是结锅垢的间题
,

在浓缩过

程中在锅壁上很快结上一层淡黄白色的锅垢
,

一星期达到 2一 3迈m 厚
,

坚如水泥
,

稀酸碱

洗不下
,

敲打又不便
,

而且严重地影响着锅的蒸发效率和使用寿命
,

为了解决这些间题
,

找

到较好的工艺路线
,

我们进行了系统的实验
,

找到了适合马尾藻原料的工艺路线
。

材 料 和 方 法

一实验所用铂
·

原乖梢夜体及化工原料
,

直接取自生产车伺
·

、
,

利用生产设备进行加热浓缩几
’

结晶
、

分离
,

取得样品后送化验室进行化学分析
。

分析工作所用试剂均为三级或二级化学

试剂
。

关于 K
十 、

N犷
、

lC
一 、

5 0 二离子的测定和测定结果的计算
:

料液经过用 N a
厂O

。

除去其中的 衡料
,

M g
争 韦

离子以后
,

其中主要含有 K
十 、

甄
韦 、

lC
一 、

5 0 二四种离子
,

它们可 以形成 K 尹0
. 、

K C I
、

呱尹O
`
和 N ac l 四种盐

。

我们只测定

K
斗 、

1C
一 、

5 0 二三种离子的百分含量 ( K
十

用酒石酸毗吮法 (1)
,

lC 用硝酸银法
,

5 0 1 用氯

化钡法 )
,

通过计算
,

求出各种盐的含量
,

算法如下 `叭

1
.

首先把 5 0 屯的百分含量全部计算为 K尹 O
` 的百分 含 量

A ,
,

则
~

爵
丁

一

普
(
设 s 。 ` 的 , `定 量 为

2
.

由 K
:

5 0
.

的百分含量算出其中 K
牛

的量 ,

3
.

由 K
十

的总量 (测定数 )减去 K尹O `
中的 K

干

量 ,

4
,

其余的 K
咔

均以 K CI 计
,

求出 K CI 的百分含量 ,

5
.

由 K C I 的百分含量求出其中的 lC
一

的含量 ,

6
.

由 C I
一

的总量 (测定数 )减去 K OI 中的 。 l
一

量 ;

7
.

由剩余的 C l一 量求出 N
a 0 1的百分数

。

在上述的计算中所求出的 K CI %
,

为最低量
,

即实际含量不低于此数
。

结 果 和 讨 论

(一 ) 锅垢的产生及防止的方法

首先对锅垢进行了定性鉴定
。

使其溶于浓盐酸
,

取少量溶液置于试管中
,

加水稀释

后
,

加入氯化钡溶液
,

有大量白色沉淀产生
,

该沉淀不溶于酸中
,

检出 5 0 二
。

另取少量溶

液于试管中
,

加水稀释后
,

加氢氧化筱使成碱性
,

再加饱和草酸铁溶液几滴
,

微热之
,

有大

( 1 ) 福州市第一化工厂
,

氯化钾的分析
。

伦 ) 连云港东方红化工厂
,

从海带中提取氯化钾试验报告
。
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量白色沉淀产生
,

检出 C+a
千 。

因此确定锅垢的主要成分为硫酸钙 Cas O
` 。

构成此盐 的

c +a
`

和 5 0 ; 离子
,

与 K
` 、

N +a
、

M g
十 ` 、

lC
一

等离子共存于马尾藻灰的浸出液中
,

在加热

浓缩的过程中
,

逐渐达到过饱和而结晶析出
,

附于锅壁
。

因此
,

只要除去料液中的钙离子
,

即可防止锅垢的产生
。

如何除去料液中的钙离子? 我们采用了多种方法进行了小试验
,

根据原料来源容易
、

效果好
、

成本低的原则
,

最后选择了在弱碱性条件下用纯碱除钙的办法
。

这样不但可以使

Oa
本 十

形成 以 CO 。
沉淀除去

,

而且可 以使 M宫
本

生 成 4峰C O二 M宫( O H 》 : ,

H
,
O 沉 淀 除

去闺
,

有利于提高氯化钾的纯度 (在后来用 E l理 A 的定量测定中
,

证明加 N 。
刃0

.

不但

除去了料液中的钙离子
,

而且也除去了镁离子 )
。

5五蜻
+ 斗 + 5 C 0 石+ 卫

:
O

一
2从宫C认

.

M宫( O丑 )
:

姿+ C O
:

丁

现将扩大试验的结果列于表 1:

表 1 料液中除钙前后钙离子含 t
【3 ’
的变化

日日 期期 料 液液 比 重重 氯化钾钾 液体烧碱碱 纯 碱碱 钙 离 子 含 歇 悠悠

(((((班
争
))) (

o

班 ))) 写写 ( k g ))) ( k g )))))))))))))))))))))))))))))))))))))
处处处处处处处处理前前 处理后后 〔残留率万 )))

111 9 7 2
.

2
。

222 6
.

石石 777 222 1 000 1 9
.

888 O
,

08 222 O
,

〔旧333 444

222
。

555 5
.

888 777 333 1 000 1 7
.

555 0
.

伽】444 0
.

0 0 333 666

222
.

888 6
,

2444 1 000 2
.

777 8
甲

息息 1 9
.

000 0
.

呢666 0
.

以巧巧 777

由表 1 中的数据可知
,

比重 7一 10
O

B 6 的料液 (废水 )
,

每立方米中加 3 公斤的纯碱

(用料液配成悬浮液使用 )
,

C犷
斗

的含量平均由 。
.

08 % 降至 0
.

0 05 形
,

即有 95 % 的钙离子

转化为碳酸钙沉淀下来
。

用这些除了 C旷
子

的料液制氯化钾
,

连煮多锅
,

效果 良好
,

锅垢

甚微
,

氯化钾结晶的纯度也得到了明显提高
,

数据见表 2
。

表 2 料液除钙前后叙化钾结晶质 . 比较

日日 期期 投 (势) 最最 结 晶 温 度度 结 晶 量量 氯化钾纯度度 C a + +++

(((((((℃ ))) ( k g ))) (万 )))))

111 9 7 2
.

2
.

222 1韵 333 1 1 3令 1 888 4 2
.

888 7 2
,

999 未除去去

222
。

666 1 8 7 333 6 5今 1 888 2 222 蛇
`

666 除 去去

222
.

777 加祀祀 6幻今1 777 3O
。

555 肠
.

555 朱除去去

222
甲

888 I D韶韶 6 0 今1 888 2333 9 3
.

11111

222
甲

1 111 1肠111 es 呼 1 888 1 444 8 3
。

OOOOO

表 2 说明
,

除去 e犷
+

以后
,

结晶中的 R仪 的百分数
,

在结晶温度范围相同的情况

下
,

由 韶终提高到 ” 一外终
,

平均提高 I D终左右
。

关于纯碱的用量
,

理论上应由料液中 C犷
千

的含量
,

由下式计算决定
:

C a + + + N
a :
C O

a

一
ZN 。 + + C , e o

,

工

( 40 ) ( 1 0 6 )

即 N胡仇 的用量 (重量计 )为 以二 含量的 :
·

“ 倍
(器 )

。

但按照一般的规律
,

实际用
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量必须超过理论量才能得到较好的结果
,

我们的用量为理论量的 1
.

5 倍
,

超过理论量 0
.

5

倍
,

是合理的
,

因为 M g
洛 卒

也一起除去了
。

(二 ) 氯化钾结晶条件的研究

1
,

不同浓缩程度浓缩液结晶的组成

取比重为 7一 10
’

B, 。的料液
,

除 C +a
十

后泵入 50 。 升开口夹层搪瓷锅中
,

开蒸气加热

浓缩
,

到比重上升到 21
O

B 、 (趁热测定 )
,

温度 107 ℃开始取样
,

分析
: ( 1) 浓缩液

,

(2 ) 锅

底高温盐及 ( 3) 浓缩液冷却后结晶的组成 (结晶经离心机甩干后供分析 )
。

结果见表 3
。

表 3 不同浓缩程度时浓缩液中各成分含蛋的变化 ( 19了2 年 2 月 2 8 日 )

高高 温 盐盐 液 体 组 成成 结品组成 (男 )))

多多少 } K
’’

K C III
口口口

NNNNNNN 岛 G lllll

222 1 1 0 777 }}} 1 0
,

111 1 8
.

777 K +
C I 一 S 《〕王王 1 0 7 , 1 666

lllll

………… 3 3
.

7 2
.

3 与5
.

88888

韶韶 } 1 0 888 000 1 0
.

111 20
。

111 3受
,

3 4
。

6 5 2
.

222 1 0 7 净1巧巧

2225 } 1佣 .555
斗 3 1

甲

777 15
`

444 20
.

111 42
.

8 2 4
.

9 湘
`

777 1 0 7 , 1 555

222777 11 000 + + 3 2
。

777 2000 2 3
.

222 4仑
.

2 1 3
.

999 1 1 0令 1 666

((((((((((((( K C I 4 6
.

1
,

N a C I 加
`

2 )))))

222999 1 1 222 + + +
.

34
.

777 留
.

555 邓
,

222 5 0
.

3 4
.

555 1 1 2 咔1 666
{{{{{{{{{{{{{ 戈K C ] 即

.

5
,

N a G I ] 3
.

1 )))))

333000 1 1 333 啥 + + +++ 3 3
`

777 郎
.

888 邓
。

222 日〕
.

3 2
.

222 王1 3分1 666

((((((((((((((( K C I 8 8
.

5
,

N a G I 9
.

3 )))))

由表 3 可知
:

( l) 液体在浓缩过程中
,

随着比重 (浓度 )的上升
,

沸点也不断上升 , ( 2)

在 2 5
O

B协时开始析出高温盐
,

随着温度 (沸点 )的上升
,

高温盐的量不断增加
,

其中的 K
洛

含量由 31 多左右亦略增加到 34 %左右 ; (3 ) 浓缩过程中液体中 K CI 的浓度不断增加
,

到

比重 29 一 80
O

B 6 温度 1 12 一 1 13 ℃时
,

达到恒沸点
,

此后液体的组成不变 , ( 4) 在各种不

同比重和温度时
,

取浓缩液冷却
、

结晶
,

经离心机甩干
,

测得结晶中 K
十

的含量不断增加
,

5 0 二的含量不断降低
,

至恒沸点稳定不变
。

2
.

浓缩液在不同温度下冷却
,

所得结晶的成分变化

由表 3 可 以看出
,

浓缩液达到恒沸点 ( 1 12 一 1 13
O

)C 后 (此种液体称为浓缩完成液 )
,

直

接冷却到室温 ( 1 1 3* 1 6
O

C )
,

其中 K C I 含量为 88
.

5终 (料液不除 C 。 + 十

时
,

只含 70一

80 吓 K CI )
,

不能达到精钾规格
,

因此我们试验了分部结晶的办法
。

据观察在温度 降到

6 7吧左右时
,

针状结晶明显增多
,

我们在 6 7
。

左右换一次结晶池
,

此温度以上析出者称为
“

中温盐
” ,

此温度以下析出者称为
“

低温盐
” 。

分别测定其中 K CI 的含量
,

结果如表 4 。

由表 4 可以看出
: ( 1) 浓缩完成液在不同的温度下冷却

,

析出结晶的化学组成是不

同的
。

在实验范围内
,

温度越低所得结晶的 K CI 含量越高 ; (2 ) 利用分部结晶的办法
,

在

67
,

C左右换一次结晶池
,

则一次结晶所得的低温盐可以达到工业精钾的规格
。
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表 4 浓缩液在不同温度下冷却
,

析出结晶的组成

日日 期期 结 晶 种 类类 结 晶 温 度度 化 学 组 成 (落 )))
1110 72

.

2
、

666 高 温 盐盐 I ] 222
.

一一
(((一 ))))))) K

于
3 3

.

444

lllll

一一
1 12一6压压 K C ] 6 G

.

777

{{{{{ 中中中中

丫丫丫爆 ” ”” 只气— 1亨亨 K C I 0 2
.

777

(((二 )))

— 薯一丁一丁一一一 ~
`

’

}}}l
一 、

- - - 一 一一

}}}}}}}
, , 。 {{{l

___
汀汀汀司 刀 即即 l

一= 于升一
一一一}二互只万

——
..... r ~ r 尸~ ~~ ~~ . ` ` .̀ .......

~~~~~ 卫ddddddd

甲甲甲 ” ”” 1 1莎一」 j ooo 1 1、 切 1 l j t少
.

DDD

一一一一一
-

~
~

~
丫

. ~ . , ~ . . r r . . . .~ ,~ ~
` ~ r

, ~ ~
,

.. .

,
., .. . .. . . .. . ....

低低低 6 5一 1777 K U I g ]
。

分分

高高
” ”” 1 1 333

lll 一一一
` 一 , J 曰 J月一~目 ` ~ -

一
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ -

.....

巾巾巾 1王3一6 777

3
.

不合格抓化钾的提纯

对纯度 7 0%左右的粗氯化钾
,

利用加适量水溶解后
,

再次浓缩到比重 29
O

B、
,

冷却后

重结晶的办法
,

进行提纯试验
,

共投粗晶 77
.

3 k g( 其中纯度 72
.

9环的 4 2
甲

s k g
,

60
.

7% 的

2 4 k g
,

56
.

5% 的 10
.

5 k g )
,

重结晶后得低温盐 17
.

7 k g
,

纯度为 93
.

5拓
,

达到要求
。

4
,

结晶后母液中抓化钾的回收

取结晶后的一次母液 ( 冷测
,

比重 28
O

B与 )
,

放锅中加热浓缩 到 比 重 29
O

B ,e (温 度

1 12
O

C )
,

中间取样 5 次
,

测定其化学组成的变化
,

得结果如表 5
。

表 5 一次母液在浓缩过程中各成分的变化 ( 19 72 年 3 月 乙日 )

l 〔℃ ) l 二
、

1 o n
。

}
.

0 1 _

} 二
。

一

l o n

{一一{二…一…

…一
卜立

-
一

巴}
’ 哪 } 4 .3 1 1

甲

” } 江
吁

.

… {
” ”

109

…
4一

…
1

5
.

3

1 1 2

}}}}} ;c l
一

{
---

X
+++

5 0 孑孑
}

“ , --- ! K
+++
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由表 5可知
:
( l )母液在浓缩中

,

K
令

的浓度逐渐增高 , 住 ) 比重 27
O

B、 时
,

开始有

高温盐析出
,

其中含 K CI 的量约为 50 一 60 形 ; ( 3) 不同浓度的浓缩母液直接冷却
,

所得

结晶中 X CI 的含量
,

随浓度的增高而增高
,

由 6 5% 增至 7 5% ; (4 ) 浓缩完成液的低温盐

含 获C工8 2
.

2终
,

仍达不到要求
,

需要再次进行重结晶 ; ( 5) 一次母液浓缩结晶后得到二次

母液
,

经化验结果
,

其中含有几百 p p m 的碘 (工
一

)
,

它是制碘吸附过程中
,

离子交换树脂穿

漏出的 I
一 ,

在加热浓缩过程中得到了集中
,

可以用于回收碘
。

5
.

氛化钾的回收率

根据第一阶段两星期的实验
,

共浓缩料液 2 4
.

68 M
. ,

经测定其中共含 K小 约 560 k g
,

实得 90 拓 以上的产品 350 K g
,

故氯化钾的回收率为
3 5 0 X 0

.

9 0

5 6 0

只 1 0 0% = 5 6%

结 论

1
.

马尾藻灰化提碘以后
,

在废水中含有大量的钙离子
二

这点明显地与海带不同
,

因此

必须首先除去液体中的钙离子
,

才能进行正常的蒸发浓缩
。

2
.

马尾藻灰化提碘后的废水
,

在浓缩时其氛化钾达到饱 和 时的恒沸 点 为 n Z一

1”
。

C
,

比重为 1
·

25 一 1
.

2 6 ( 2 9一 3。 。

B, 。 )
,

与纪明侯等人对海带的研究结果基本上一致
。

3
.

蒸发完成液直接放冷至室温
,

不能得到工业精钾
。

我们根据分部结晶的原理
,

把

结晶分成两部分
,

取 6 7
O

C 以下部分
,

一次结晶
,

即可达到精钾标准
。
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4
.

本文对马尾藻氯化钾的结晶条件进行了系统研究
,

取得了有关的数据
。

5
.

根据以上的实验和分析
,

确定了工艺流程 (如下图 )
,

此流程经过两年多的生产实

践
,

证明是成功的
。

在生产成本中最主要的支出为加热的蒸汽 (煤 )费
,

这项支出的大小决

定于原料液体的比重
。

比重越高
,

则加热的成本越低
。

生产中要求原料液体 (制碘废水 )

的比重在 l 。 “

B’ 。以上
。
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