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摘要!以新型旋流流化床为结晶装置"考察了蒸发温度/蒸发时间/晶种量/晶种粒径/母液循环流量对氯化钠蒸发结晶速

率/平均粒径和粒径分布的影响# 结果表明"随着蒸发温度/蒸发时间/母液循环流量增大"氯化钠结晶速率增加"产品平均粒径

增大$晶种量增加"结晶速率降低"产品平均粒径减小$晶种粒径对结晶速率影响呈微降趋势# 在蒸发温度为 "(n"晶种质量分

数为 )X"时间为 ' 0"母液循环流量为 !;W:' \E0的条件下"晶种粒径为 #'#

)

1时"产品平均粒径为 :#'

)

1#
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99氯化钠是人类生活所必需的化学品"工业应用

范围广泛"是重要的无机盐产品,)-

# 结晶作为一种

重要的分离提纯技术,'-

"已经广泛应用于大颗粒盐

的制备# 工业上氯化钠结晶常采用搅拌釜式结晶

器"搅拌桨叶对晶体的强烈破碎作用,!-

"使得现有

氯化钠产品粒径小/分布宽"致使其易吸潮结块"给

储存/运输和使用带来诸多不便# 而大颗粒氯化钠

不仅具有一般精制盐特性"而且具有不易结块/生物

利用度高等优点# 因此"制备大颗粒盐已成为制盐

工业研究发展的重要课题# 流化床结晶器是一种将

流态化技术应用于结晶的粒度分级型结晶器,B-

"在

其内部晶体颗粒呈流体状态"传质传热均匀"使得晶

体能够生长成为大而均匀的颗粒# 因此"多年来氯

化钠在流化床中结晶的理论研究已经有文献报道"

M%88%-等,#-研究了流化床中杂质对氯化钠结晶动力

学的影响$张宏,"-研究了流化床中氯化钠结晶动力

学"初步建立了氯化钠结晶生长动力学模型$张建

伟,:-研究了氯化钠在奥斯陆结晶器中的生长机理#

他们都偏重于研究流化床中氯化钠的结晶动力学"

而考察多因素对在流化床中氯化钠结晶特性影响的

文献报道较少# 因此"笔者以新型旋流流化床为结

晶器"考察蒸发温度/蒸发时间/晶种量/母液循环流

量/晶种粒径对氯化钠结晶速率/平均粒径和粒径分

布的影响"为工业生产提供参考#

=>实验部分

=?=>实验装置

实验装置如图 ) 所示#

)0旋流流化床$'0循环泵$!0恒温水浴锅$

B0烧杯$#""0精密温度计$:0铁架台

图 )9旋流流化床氯化钠结晶装置
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=?@>实验流程

配制氯化钠饱和溶液"将饱和溶液置于烧杯中"

放入恒温水浴槽# 开启蠕动泵"将饱和溶液从流化

床底部倒锥体侧壁的水平切线进料口输入流化床"

饱和溶液在流化床内旋转上升"从流化床顶部流出

再回到烧杯中# 观察流化床顶部和烧杯中温度计"

待系统运行稳定后"加入一定量的氯化钠晶种"晶种

在溶液中悬浮生长"恒温蒸发一段时间后取出/过

滤/干燥/称重和筛析#

=?C>晶种的准备

用标准筛筛分氯化钠原料"分别取 )' Y'(/

'( Y!(/!( YB(/B( Y"( 目间的氯化钠作为晶种"其

平均粒径分别为 ) '#(/:#(/#'#/!:#

)

1#

=?D>实验试剂与仪器

试剂!氯化钠"乐山和邦化工有限公司$去离子

水"自制#

仪器!蠕动泵"恒温水浴锅"电动搅拌器"标准分

样筛"分析天平"精密温度计"真空干燥箱"抽滤瓶"

真空泵#

=?E>实验分析方法

旋流流化床中氯化钠结晶效果由单位质量晶种

氯化钠的结晶速率和产品平均粒径/粒径分布来

表征,U-

#

其中单位质量晶种结晶速率计算公式为!

<

$

_%>

)

T>

(

&U>

(

@ %)&

式中"<

$

是单位质量晶种结晶速率"LE%L10&$>

)

是

结晶后晶体质量"L$>

(

是结晶前晶种的质量"L$@是

蒸发时间"0#

结晶产品平均粒径由质量平均法表示"其计算

公式为!

C

<

_

.

$

4,%J

12.

hJ

1%N

&E'- Z)

$

5 %'&

式中"C

<

是结晶产品平均粒径"

)

1$J

12.

/J

1%N

分别是

第$号筛子上晶体的最小粒径和最大粒径"

)

1$)

$

是第$号筛子上晶体所占质量分数"X#

@>实验结果与讨论

@?=>蒸发温度对结晶的影响

母液循环流量为 !;W:' \E0"加入平均粒径为

#'#

)

1晶种"晶种量为 )X"时间为 ' 0"蒸发温度

对结晶速率的影响如图 ' 所示"不同蒸发温度下产

品的粒度分布和平均粒径见表 )# 从图 ' 及表 ) 可

以看出"随着蒸发温度的升高"结晶速率明显增加"

产品平均粒径变大"粒度分布变宽# 分析其原因可

能是随着料液蒸发温度升高"溶剂蒸发速率增大"单

位时间内溶液形成过饱和度速率加快"致使溶质扩

散传质速率和表面反应速率加快"所得产品的粒度

分布变宽"主粒度质量分数变小"平均粒径增大#

图 '9蒸发温度对结晶速率的影响

表 =>蒸发温度对产品粒径分布和平均粒径的影响

蒸发

温度

AEn

粒度分布EX

o(W;( 11

(W"( Y

(W;( 11

(WB# Y

(W"( 11

t(WB# 11

平均粒

径C

<

E

)

1

#( )WB) U:W!' :W(B BW'! :'B

## 'W(U ;BW:; 'W(U )W(B :B#

"( #W"( ;'W(( )W"( (WU( :#'

"# '(W(( :#WB! )W:) 'WU" :"U

:( '"W#B "UW:' 'W!: 'W!: :::

@?@>蒸发对结晶的影响

图 ! 是在流量为 !;W:' \E0"蒸发温度为 "(n"

加入平均粒径为 #'#

)

1氯晶种"晶种质量分数为

)X"蒸发时间对氯化钠结晶速率的影响关系图"表

' 是不同蒸发时间产品粒径分布和平均粒径表# 由

图 ! 可知"氯化钠结晶速率与蒸发时间呈正相关"时

间由 ) 0到 ' 0时"结晶速率增加较为明显# 原因可

能是在 ) 0内溶液蒸发形成的过饱和度较小"传质

推动力较小"而当时间为 ' 0时"母液形成和累积的

过饱和度逐渐增大"传质推动力变大"导致结晶速率

显著增加# 表 ' 表明"随着蒸发时间变长"过饱和度

不断增加"结晶传质速率增加"致使产品粒径分布变

宽"主粒度质量分数变小# 由此可见"在氯化钠结晶

过程中"时间越长"晶体产品粒径越大"而产品主粒

度质量分数变小#

图 !9蒸发时间对结晶速率的影响
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表 @>蒸发时间对产品粒径分布和平均粒径的影响

蒸发

时间E

%810

C)

&

粒度分布EX

o(W;( 11

(W"( Y

(W;( 11

(WB# Y

(W"( 11

t(WB# 11

平均粒

径C

<

E

)

1

) #W"( ;'W(( )W"( (WU( :'(

' BWUU U;W"! !W"" )WU! :#'

! !W:' UUWU! #WU# )W"( ::)

B 'W!# U#WB# UWB# !W:" U(!

@?C>晶种量对结晶的影响

母液循环流量为 !;W:' \E0"蒸发温度为 "(n"

加入平均粒径为 #'#

)

1晶种"时间为 ' 0"不同晶

种量对氯化钠结晶速率的影响如图 B 所示# 不同晶

种量下产品的粒度分布和平均粒径见表 !# 由图 B

可知"氯化钠结晶速率与晶种量呈负相关$表 ! 表

明"当晶种量增大时"产品粒度分布变宽"主粒度质

量分数变小"平均粒径变小# 原因可能是当晶种量

增加时"在形成相同过饱和度的情况下"单位质量晶

种所能消耗的过饱和度变小"导致单位质量晶种的

结晶速率减小"产品的平均粒径变小# 此外"由于晶

种量增加"晶体间接触和碰撞概率加大"二次成核概

率提升"导致结晶产品主粒度质量分数变小"平均粒

度变小#

图 B9晶种量对结晶速率的影响

表 C>晶种量对产品粒径分布和平均粒径的影响

晶种质

量分数E

X

粒度分布EX

o(W;( 11

(W"( Y

(W;( 11

(WB# Y

(W"( 11

t(WB# 11

平均粒

径C

<

E

)

1

)W( #W"( ;'W(( )W"( (WU( :#'

)W# BWUU U;W"! !W"" )WU! :BB

'W( !W:' UUWU! #WU# )W"( :!U

'W# 'W!# U#WB# UWB# !W:" :'!

@?D>母液循环流量对结晶的影响

图 # 是蒸发温度为 "(n"加入平均粒径为 #'#

)

1晶种"晶种质量分数为 )X"时间为 ' 0"结晶速

率随流量的变化关系图"不同母液循环流量下产品

的粒度分布和平均粒径见表 B# 由图 #/表 B 可知"

结晶速率/平均粒径与母液循环流量呈正相关性#

究其原因是当流量增大时"单位时间内母液循环次

数增加"流体湍流程度增强"溶质扩散加快"传质速

率增加"产品平均粒径增大# 但是当流量继续增大

时"母液对晶体表面剪切作用导致易形成细晶"产品

主粒度质量分数减小# 因此"实验中母液循环流量

不宜过高#

图 #9母液循环流量对结晶速率的影响

表 D>母液循环流量对产品粒径分布和平均粒径的影响

流量

GE

%\10

C)

&

粒度分布EX

o(W;( 11

(W"( Y

(W;( 11

(WB# Y

(W"( 11

t(WB# 11

平均粒

径C

<

E

)

1

'"W;: 'WU' :BW"# ))W': ))W': ";#

!(W:U )W)# U)W") )'W"B BW"( :(;

!;W:' #W"( ;'W(( )W"( (WU( :#'

B:W#' UWU' UUW'B 'W') (W:B :#"

@?E>晶种粒径对结晶的影响

图 " 是流量为 !;W:' \E0"蒸发温度为 "(n"晶

种质量分数为 )X"时间为 ' 0"结晶速率与晶种粒

径的关系图# 表 # 是不同晶种大小结晶产品平均

9999999

图 "9晶种粒径对结晶速率的影响

表 E>晶种粒径对产品粒径分布和平均粒径的影响

晶种

大小E

目

粒度分布EX

o)W"( 11

(W;( Y

)W"( 11

(W"( Y

(W;( 11

(WB# Y

(W"( 11

t(WB# 11

平均粒

径C

<

E

)

1

B( Y"( ( )W#" ;)WB) BW"; 'W!B :!#

!( YB( ( #W"( ;'W(( )W"( (WU( :#'

'( Y!( ( U"W'; "WB# BW(! !W'! U")

)' Y'( :;W:( )'W(! "W:: (W:# (W:# )BUB
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醇被加热后进入二甲醚%b$@&反应器生成 b$@"

b$@在$K>反应器中进一步转化生成包括丙烯在

内的烃类物质"之后产物进入压缩和干燥单元#

图 )9气体分离单元流程简图

压缩干燥后的烃类物质分为气液两相"液烃进

入脱丁烷塔"气烃则送至脱丙烷塔# 液烃在脱丁烷

塔中分离出残余的低沸点组分 /

B

/b$@和少量的

/

!

"然后从塔底进入脱己烷塔# 脱己烷塔的塔顶产

物/

#

E/

"

大部分返回 $K>反应器进一步转化为烯

烃"少部分送至汽油稳定塔# 在汽油稳定塔中"进一

步分离出/

#

和/

"

间的轻组分"塔底产物与脱己烷

塔塔底汽油产品混合后送往罐区贮存# 压缩干燥后

的气烃和脱丁烷塔的气相/

!

Eb$@一起进入脱丙烷

塔# /

!

和/

B

在该塔中分离"塔底排出物送至抽提

系统"而/

!

及以下组分则从塔顶进入脱乙烷塔# 脱

乙烷塔的塔顶产物为 /

'

%包括乙烷和少量的轻馏

分"之后分别进入脱甲烷塔和/

'

分离塔实施进一步

分离$塔底产物/

!

送至/

!

分离塔# /

!

分离塔顶部

分离出聚合级丙烯%质量分数 ;;W"X&"塔底产品丙

烷与\>?副产品混合后送出界区#

产品丙烯送往压力罐区储存$副产品乙烯/汽油

和\>?分别送往罐区相应的压力罐和常压罐储存#

@>实验

@?=>样品馏程的测定

将 )(( 1\%'(n下&油品放入标准的蒸馏瓶中

按照规定速度馏出"依次记下馏出液达 #/)(/)#/'(

直至 )(( 1\时的气相温度"对应记为 #X/)(X/

)#X/'(X和 )((X的馏出温度# 做馏出温度和馏

出体积的恩氏蒸馏曲线及馏出液体积和质量曲线#

用蒸馏曲线 )(X Y;(X之间的斜率 :%*/EX&

来表示该油品沸程的宽窄"蒸馏曲线斜率的计算公

式如下!

斜率 : _%;(X馏出温度 C)(X馏出温度&E%;( C)(&

@?@>样品组分分析

采用安捷伦气相色谱 :U;(<测定其主要组成

成分"使用 >Qi<毛细管色谱柱 %长 #( 1"内径

(W' 11&对各组分进行分离"使用氢火焰离子检测

器%A5b&及中石油石油化工科学研究院 >Qi<软件

对其进行定性和定量%以质量分数计&分析"以下为

色谱分析详细参数

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#
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粒度# 由图 " 可知"晶种粒度对结晶速率的影响呈

下降趋势"但下降幅度并不显著# 分析其原因可能

是在流化床中"相同母液循环流量下晶种粒径不同"

其所流化程度不尽相同"流化程度对结晶速率有着

一定的影响# 除此之外"在晶种质量一定的情况下"

晶种粒径增大"晶种粒数减小"总传质面积减小"从

而导致结晶速率减小#

C>结论

%)&随着蒸发温度/蒸发时间/母液循环流量的

增大"氯化钠结晶速率增加"产品平均粒径增大# 晶

种量增加"单位质量晶种的结晶速率呈缓慢降低$晶

种粒度对结晶速率的影响总体呈微弱下降趋势#

%'&在蒸发温度为 "(n"晶种质量分数为 )X"

时间为 ' 0"母液循环流量为 !;W:' \E0 的条件下"

晶种粒径为 #'#

)

1时"产品平均粒径为 :#'

)

1#
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