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摘要!通过实验研究了以电石渣为钙源制备轻质碳酸钙循环工艺的过程特性# 该工艺条件优化结果如下!电石渣与氯化铵

反应"除去杂质"/S

'

气体通入过滤后的滤液中"进行碳化反应$生成物过滤干燥后得到轻质碳酸钙$碳化后滤液循环使用# 浸

渍过程产生的挥发性氨及碳化尾气中的氨被水吸收后送入碳化工序"浸渍滤渣及碳酸钙产品洗水返回浸渍工序循环使用# 对

最佳工艺条件下制备的碳酸钙进行检测的结果表明"制得的样品完全达到工业沉淀碳酸钙行业标准IdR:'''N*'((( 中一等

品的要求#
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99碳酸钙作为一种优质填料和白色颜料"广泛应

用于橡胶'塑料'涂料'造纸'油墨'医药等行业# 电

石渣是利用电石生产乙炔气时的副产物"是一种工

业废物# 据调查统计"目前全国每年产生的电石渣

将达 ) P(( 万8"目前国内外对电石渣尚无较好的处

理及资源化的方法"而其利用率不足 !(T"除了用

于生产水泥产品外"一般都以填埋方式处理"不仅占

用大片土地"而且碱化土地"对空气'水源造成二次

污染() >#)

# 如何利用电石渣生产附加值更高'环境

污染更小的产品"是国内外电石渣环境污染防治技

术应用研究的方向(' ><)

# 以电石渣生产高纯碳酸

钙"符合中国节能减排'可持续发展战略# 通过实验

研究了以电石渣为钙源制备轻质碳酸钙工艺的过程

特性"采用循环法制备轻质碳酸钙"并对工艺条件进

行了优化#

67实验

6967原料和试剂

电石渣是安徽某企业电石制乙炔的副产物"为

含水质量分数 !"V#T左右的浆状体# 通过化学分

析"其主要成分为/%%SI&

'
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'
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等物质%见表 )&# 其他原料为氯化铵

%分析纯&'氨水%分析纯&和/S

'

气体%<<V<T&#

表 67电石渣干基的主要成分
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6987主要仪器与设备

l0:]=l射线衍射仪"美国热电集团瑞士 =]F

公司$=\=Z'('(>$型全自动比表面积分析仪"美

+O))+
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国$23-*1,-28237公司$m\X>' 型白度仪"北京康光

仪器有限公司$KI\>' 型酸度计"上海精密电磁仪

器厂#

69:7工艺过程

用jI

"

/4饱和溶液进行电石渣浸渍反应"生成

氯化钙和氨气# 控制电石渣与氯化铵的配比及浸渍

溶液 KI"使电石渣中的铁'镁'硅等杂质形成沉淀"

过滤"去除残渣"得到澄清的氯化钙氨水溶液# 浸渍

反应过程释放的jI

!

经水吸收收集后可用作 /%/4

'

碳化反应的补充原料# 氯化钙溶液经补充少量氨水

后"通入 /S

'

气体进行碳化"反应生成碳酸钙沉淀

和氯化铵$分离碳酸钙后的氯化铵母液适当补充

jI

"

/4"可返回浸渍工序"反复循环使用# 电石渣制

备轻质碳酸钙循环工艺流程如图 ) 所示"其主反应

式如下#

电石渣浸渍反应!
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图 )9电石渣制备轻质碳酸钙循环工艺流程图

87结果与讨论

8967电石渣浸渍反应热力学分析

浸渍过程的热力学主要是研究在一定条件下浸

渍反应进行的可能性'进行的程度及使之进行所需

的热力学条件# 浸渍过程参与反应的物质热力学参

数列于表 '
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#

表 87反应体系中的各物质热力学数据
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"这说明该反应的平衡常数很

大"反应很容易进行"浸渍反应速度快"浸渍反应可

以看成是不可逆的放热反应#

8987电石渣原料性能分析

图 ' 为反应前电石渣原料的 \A$图"从图 ' 中

可以看出电石渣由许多分布零乱'大小不均的块状

颗粒组成"表面结构疏松"颗粒间不规则分布着许多

尺寸差别较大的孔隙#

图 '9电石渣原料的 \A$图

电石渣的浸渍属液>固相反应"主要由渣粒内

的化学反应和溶液在多孔残留层中的内扩散行为混

合控制# 电石渣因颗粒细小'黏度较高"通常呈膏

状"其在溶液中很难自然分散均匀"因而需借助搅拌

作用将电石渣打散"使其均匀分散于反应体系中"提

高传质速度"使反应能较快地进行#

89:7浸渍除杂效果

电石渣与氯化铵反应属质子酸碱中和反应"此

反应与金属离子沉淀反应的反应速率都较快"这对

电石渣的浸渍非常有利# 在搅拌转速为 !(( -R12."

反应温度为 '#g"水的用量为 '#( 1F"钙离子浓度

为 (VO 1*4RF条件下"浸渍反应 KI变化情况如图 !

9999999

图 !9KI变化情况
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'()" 年 # 月 冯冬梅等!电石渣制备轻质碳酸钙循环工艺条件的优化

所示# 从图 ! 可见"加入电石渣后"反应体系 KI由

#V( 瞬间上升至 )(V("# 12. 后上升至 )(VP"此后稳

定在 )(VP 左右#

影响轻质碳酸钙产品纯度和白度的主要化学因

素是铁'锰及盐酸不溶物等杂质的含量# 而电石渣

中 \2'_,'=4'$?等金属阳离子的氢氧化物在特定

KI下都是难溶物"根据溶度积的差别"只要对浸出

过程的 KI进行控制"就能对体系中的杂质金属阳

离子选择性地除去# 表 ! 为氯化钙澄清液中各金属

杂质质量分数的杂质原子吸收光谱分析检测结果#

检测结果表明"该工艺可以达到除渣的效果#

表 :7氯化钙澄清液中各金属杂质质量分数
T

实验编号 _, =4 $. $?

)

x

(V((## 未检出 未检出 未检出

'

x

(V((!' 未检出 未检出 未检出

!

x

(V((!' 未检出 未检出 未检出

"

x

(V(('! 未检出 未检出 未检出

99注!未检出即低于原子吸收光谱检测下限% h(V((( #T&#

89;7电石渣中钙的提取

'V"V)9反应时间对浸渍转化率的影响

在搅拌转速为 !(( -R12."反应温度为 '#g"水

的用量为 '#( 1F"钙离子浓度为 (VO 1*4RF条件下"

搅拌速度对电石渣转化率的影响如图 " 所示# 从图

" 可见"从反应开始到 # 12.时"浸渍转化率iO(T$

随着时间的增加"反应趋向完全反应"在反应时间

i!( 12.时"转化率保持在 O#VPT不变"这与热力

学分析中浸渍反应迅速相吻合# 在反应时间为

'# U!( 12.时"电石渣浸渍已经达到完全反应"增长

时间对转化率影响不大"所以最佳反应时间为

!( 12.#

图 "9反应时间对浸渍转化率的影响

'V"V'9搅拌速度对浸渍转化率的影响

在水的用量为 '#( 1F"反应温度为 '#g"反应

时间为 !( 12."钙离子浓度为 (VO 1*4RF条件下"搅

拌速度对浸渍转化率的影响如图 # 所示#

图 #9搅拌速度对浸渍转化率的影响

由图 # 可见"反应过程中不加电动搅拌时"电石

渣转化率只有 "!T$反应过程中搅拌速度由 ( -R12.

增加到 ) ((( -R12."转化率从 "!T增加到 O#VPT$

当搅拌速率 i!(( -R12."转化率在 O#VPT保持不

变"搅拌对转化率的影响不明显"且转速太大对设备

体系的安全强度要求高'能耗大"所以最佳搅拌转速

为 !(( -R12.#

'V"V!9氯化铵的过量程度对浸渍转化率的影响

在搅拌转速为 !(( -R12."反应温度为 '#g"水

的用量为 '#( 1F"钙离子浓度为 (VO 1*4RF"反应时

间 !( 12.条件下"氯化铵量对电石渣转化率的影响

如图 N 所示#

图 N9jI

"

/4过量程度对浸渍转化率的影响

从图 N 可以看出"当氯化铵的浓度为 ( 1*4RF

时"钙的浸渍率很低"因为此时溶液呈强碱性"KI在

)' 以上"能够进入溶液中的钙离子极少"故浸渍率

较低"而随着氯化铵浓度的增大"对钙浸渍有促进的

作用"因为有更多的 jI

k

"

与碱性物质作用"从而将

钙及其杂质释放出来# 虽然提高氯化铵的过量程度

能增大电石渣的利用率"但这必然增大生产的成本"

且不利于下一步的碳化反应"并且电石渣的转化率

还可以通过滤渣的二次浸渍来提高"因此过多地增

加氯化铵是弊大于利的# 实际工业中可按过量

)(T来进行#

'V"V"9水的加入量对浸渍转化率的影响

在搅拌转速为 !(( -R12."反应温度为 '#g"钙

离子浓度为 (VO 1*4RF条件下"考察了水用量对电

石渣转化率的影响"结果如图 O 所示# 由图 O 可知"

+<))+
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水的加入量为 '#( 1F时"电石渣转化率最高"水量

不足时"电石渣利用率低"水过量太多时"将加大生

产成本#

图 O9水的加入量对浸渍转化率的影响

89B7浸渍残渣性能分析

在搅拌转速为 !(( -R12."反应温度为 '#g"水

的用量为 '#( 1F"钙离子浓度为 (VO 1*4RF"反应时

间 !( 12. 条件下"浸渍残渣主要成分见表 "# 从

表 " 可知"一次浸渍残渣中 /%S的质量分数为

!"V(PT"一次浸渍转化率为 O#VPT# 可见浸渍残

渣中有 '(T以上的钙未得到利用"即 ) 8电石渣将

产生 (V'"' 8残渣# 将浸渍残渣二次浸渍"回收残渣

中钙资源"能有效减少浸渍残渣量"通过实验确定二

次浸渍残渣中有 "T的钙未利用#

表 ;7电石渣残渣干基的主要成分
T

组成 /%S $?S

_,

'

S

!

=4

'

S

!

\2S

'

Y

'

S

/4

\S

!

质量分数 !"V(P (V"(P (V<') PV"< )"V)! (V'(( ))VP" )V')

图 P 为浸渍反应后电石渣残渣的 \A$照片"从

图 P 中可以看出电石渣残渣由许多块状颗粒组成"

表面结构致密# 浸渍反应后的电石渣滤渣经水洗合

格后"送水泥厂或制砖厂作为生产原料#

图 P9电石渣反应前 \A$图

89Q7氯化铵的回收

浸渍残渣中的氯化铵可以用水洗回收"浸渍残

渣与去离子水质量比为 )q!%湿基&"经过 ! 次充分

搅拌洗涤后过滤"实验测定滤渣中氯化铵质量分数

为 (V'<T# 水洗液中的氯化铵可以回收作为浸渍

反应物相互循环使用#

碳化后的母液主要成分为氯化铵和碳酸钙"该

母液过滤后补充氯化铵后返回溶解电石渣"母液循

环利用"可将氯化铵的消耗量控制在最低范围# 经

测定"碳化后母液中氯化铵的质量分数为 <!T"氯

化铵的回收率为 P(T#

当浸渍循环液由于生产系统水的累积致使其浸

渍剂浓度低于设定值时"可以采用蒸发工序# 在工

艺生产过程中首先将稀浸渍剂溶液进行过滤澄清"

除去不溶性杂质"然后用泵将溶液打入一效蒸发器"

然后进入二效蒸发器"再进入三效蒸发器# 增浓后

溶液用泵打回浸渍工序"作为浸渍循环液#

89V7氨的回收及补充

由于在浸渍及碳化工序中"不可避免地会发生

jI

!

的逃逸"因此可以在工艺路线中设计氨的回收

装置$实验测定碳化尾气中夹带的挥发组分%体积

分数为 )OT的 jI

!

&采用吸收的方法净化回收"尾

气和洗涤水经处理达标后排放"这既提高了原料的

利用率"又减小了氨气对环境的污染#

氨的加入量不足"易造成碳化反应中氯化钙转

化率过低$氨加入过多"会被碳化反应气流部分携带

出反应体系"及氯化铵母液中氨含量过高"降低了氨

的利用率"增加了成本# 图 < 为氨水添加量对碳化

反应的影响"补充分析纯的氨水"质量分数为 'PT"

由图 < 可知"不添加氨水时"碳化反应 # 12. 时"转

化率也能达到 P(T"氨水添加量越多"在特定的时

间内"反应转化率越高# 在实际生产中需根据损失

量进行补充"通过实验"确定氨质量分数为 !T较为

适宜#

图 <9氨水补充量对碳化反应的影响

89Z7洗水处置

在利用电石渣生产轻质碳酸钙工艺中"需要通

过水洗浸渍残渣回收氯化铵"以免对环境造成污染$

室温下"浸渍残渣与去离子水质量比为 )q!%湿基&"

经过 ! 次充分搅拌洗涤后过滤# 浸渍残渣水洗液呈

碱性"可以循环使用"即将二次水洗液及三次水洗液

返回一次及二次水洗工序中作为洗涤用水"一次水

洗液返回浸渍工序溶解电石渣用#

+(')+



'()" 年 # 月 冯冬梅等!电石渣制备轻质碳酸钙循环工艺条件的优化

为了提高轻质碳酸钙的纯度"必须对滤饼中的

/4

>进行水洗# 碳酸钙滤饼水洗条件!水温 <(g"碳

化滤饼%湿基&与去离子水质量比为 )q""经过 ! 次

充分搅拌洗涤后过滤"每次水洗时取近似相同的量#

表 # 为滤饼碳酸钙中/4

>含量# 轻质碳酸钙的水洗

液可以循环使用"即将二次水洗液及三次水洗液返

回一次及二次水洗工序中作为洗涤用水"一次水洗

液可以返回浸渍工序溶解电石渣用#

表 B7滤饼碳酸钙中<1

L质量分数

项目 洗水R1F 测样量R?

/4

>质量分数RT

未水洗99 * )V((' (VP!!(

一次水洗后 "( (V<<O (V)"#N

二次水洗后 "( )V((< (V(<(

三次水洗后 "( )V((N (V(O'

89U7产品质量

实验得到的轻质碳酸钙样品产品质量见表 N#

制备的轻质碳酸钙各项指标均达到 IdR:'''N*

'(((.工业沉淀碳酸钙/标准的要求#

表 Q7碳酸钙样品的检验指标

项目
Id'''N*'((( 行业标准

%优等品&

实验样品

/%/S

!

质量分数RT

-

<P <<V)

KI%)(T悬浮液& <V( U)(V( <V(

)(#g下挥发物质量分数RT

'

(V"( (V'N

盐酸不溶物质量分数RT

'

(V)( (V('<

沉降体积R%1F+?

>)

& -

'VP 'V<

_,质量分数RT

'

(V(P (V(('

$.质量分数RT

'

(V((N

'

(V(()

)'#

%

1筛筛余物RT

'

(V((# (

白度RT

-

<( <P

水溶物质量分数RT

'

(V'( (V)

:7结论

通过实验研究了以电石渣为原料制备轻质碳酸

钙循环工艺的过程特性"探讨了浸渍反应热力学"反

应时间'搅拌速度'氯化铵的过量程度'水的加入量

等工艺条件对浸渍转化率的影响"对浸渍残渣进行

了性能分析"得到了制备轻质碳酸钙的适宜工艺

条件#

该循环工艺条件优化过程如下!电石渣与氯化

铵反应"除去杂质"/S

'

气体通入过滤后的滤液中"

进行碳化反应$生成物过滤干燥后得到轻质碳酸钙$

碳化后滤液循环使用# 浸渍过程产生的挥发性氨及

碳化尾气中的氨被水吸收后送入碳化工序"浸渍滤

渣及碳酸钙产品洗水返回浸渍工序循环使用#

对最佳工艺条件下制备的碳酸钙进行检测的结

果表明"制得的样品完全达到工业沉淀碳酸钙行业

标准IdR:'''N*'((( 中一等品的要求"实验结果

对产品生产工艺的设计与改进具有指导意义# 本研

究为电石渣的综合治理提供了有效的新方法和新技

术"同时可得到附加值高'应用广泛的轻质碳酸钙产

品"环保效益与经济效益显著#
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印染废水处理药剂的制备方法$<N6T:QU:QUQ3%

99本发明公开了一种印染废水处理药剂的制备方法"包

括如下步骤!

"

取 '(( U'#( 质量份水'P( U<( 质量份聚合

氯化铝加入三口烧瓶中不断搅拌$

#

升温至 ## UN(g"加

入 ! U" 质量份硬脂酸聚氧乙烯酯'O U< 质量份十八烷基

三甲基溴化铵')' U)" 质量份硫酸镁'P U)( 质量份尿素"

不断搅拌"并继续升温至 <( U<#g$

'

充分反应 'H# U!H# 0

后"加入 ' U! 质量份焦磷酸钠''# U!( 质量份氯化铁"静

置"熟化 ) U' 0即可# 本发明制备的印染废水处理药剂能

够处理色度'浓度均较高的印染废水"使处理后的印染废水

达到无色'无味'/Sb值降到最低#

+)')+


