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摘要!针对硫酸法钛白工艺中亚铁结晶效率低的问题"模拟实际生产过程建立了配酸冷却结晶实验装置"研究了结晶料液

温度$熟化时间$过饱和度$杂质质量分数对结晶过程的影响% 研究结果表明"实验范围内"不同熟化温度下熟化时间对结晶过

程影响程度不同#在高温下延长熟化时间或者降低配酸质量分数"游离酸质量分数会降低"但滤酸中的杂质质量分数升高#返酸

量越大"亚铁渣游离酸质量分数越低#杂质钛增加硫酸亚铁在溶液中的介稳区宽度%

关键词!钛白废酸#硫酸亚铁#配酸#结晶
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<<目前我国主要采用硫酸法生产钛白粉)* D(*

"每

生产 * :二氧化钛将产生 =\C d" :质量分数为

()] d(C]的废酸)! DC*

"废酸的治理与综合利用是

解决环境污染和企业生存的一项重要的工作)"*

%

加酸冷却结晶法处理废酸最具发展前景)> D#*

% 将硫

酸$磷酸盐$钛白粉三大生产系统进行整合"把钛白

废酸浓缩至 (C]"回收偏钛酸后得到清澈废酸"再

与 #?]的浓硫酸混配得到质量分数为 CC]的滤酸

和亚铁渣"滤酸供钛精矿酸解$磷化工萃取或磺酸吸

收之用% 亚铁渣主要为一水硫酸亚铁"用于与硫磺

掺烧制备硫酸)*)*

% 由于亚铁渣的游离硫酸质量分

数较高"在放置过程中易变稀结团"影响运输"且掺

烧能耗高% 目前"国内外关于此结晶过程研究较少%

笔者从废酸中亚铁结晶主要影响因素出发"探究料

液温度$熟化时间$过饱和度$杂质质量分数对结晶

过程的影响"以期获得结晶最佳条件"增大硫酸亚铁

晶体粒径"降低滤饼游离酸质量分数"为有效利用亚

铁渣提供实验依据%

<=实验部分

<@<=实验装置及流程

结晶实验装置如图 * 所示%

*+数显调温电热套#(+圆底烧瓶#!+温度计#

=+数显电动搅拌器

图 *<结晶实验装置图

将一定量的钛白废酸升温至 ")e后停止加热"

,(#,
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按比例加入常温 #?]的浓硫酸"搅拌速率为 ())

.E23/"降温到一定温度后"立即用Q( 玻砂过滤%

<@>=试剂与仪器

实验中所用的主要原料为预浓缩后的钛白废

酸"其主要组成如表 * 所示"所用主要仪器如表 (

所示%

表 <=预浓缩钛白废酸的主要成分及质量分数
]

组分 酸 @X%

X%

( _

@3N

(

质量分数 (C\"> =\?! =\"> )\C)

表 >=实验仪器一览表

实验仪器 型号E规格 生产厂家

数显调温电热套 Hc+D!))) 金坛市华龙试验仪器厂

恒温水浴锅 HHD" 金坛市金城国胜实验仪器厂

数显电动搅拌器 ggD" 金坛市华龙实验仪器厂

电子天平 $̂B((=$ 赛多利斯科学仪器有限公司

电子天平 B(*))( 上海精科天平

水环式真空泵 $fD)\= 淄博真空设备厂有限公司

电热鼓风干燥箱 *)*D*B 北京中兴伟业仪器有限公司

扫描电子显微镜 g$+D"!#)B 日本电子株式会&gONa'a:-''

>=实验结果与讨论

>@<=料液温度对结晶的影响

当料液温度分别为 C)$"C$?)e时"滤酸与亚铁

渣的主要组成如表 ! 所示"不同结晶温度下亚铁渣

的电镜扫描图如图 ( 所示% 由图 ( 与表 ! 可知"料

浆温度较高时"晶粒细小且均匀度较差"滤饼酸质量

分数较高% 当料浆温度降低到一定温度后"晶体在

粒径$均匀度及滤饼酸质量分数上相差不大% 这是

由于 "Ce下滤酸中总铁质量分数已低至 )\(C]"结

晶趋于稳定% 考虑到亚铁渣的过滤性能以及时间效

益"结晶终点温度定为 "Ce最佳%

表 ?=不同结晶温度下亚铁渣与滤液的质量分数
]

<<组分 酸
X%

( _

@X%

@3N

(

CC 酸DC)e C"\!* )\(! )\(C )\)*#

CC 酸D"Ce C>\)( )\(= )\(C )\)*#

CC 酸D?)e C=\?( )\=" )\=> )\)(C

亚铁渣DC)e *=\=> *#\C# *#\?) (\*(?

亚铁渣D"Ce *=\?> *#\!# *#\"= (\*((

亚铁渣D?)e ()\=? *"\#? *>\)" *\#*?

&5'?)e &W'"Ce

&4'C)e

图 (<不同结晶温度下亚铁渣的电镜扫描图

>@>=熟化时间对结晶的影响

结晶温度降至 "Ce后"分别保温熟化 )\C$(\C$

!\C 1 后过滤"得到的滤酸与亚铁渣组成如表 = 所

示 ""Ce

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

下不同熟化时间的亚铁渣电镜扫描图如
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图 ! 所示% 由表 = 及图 ! 可知"滤酸总铁质量分数

均在 )\=]""Ce下延长保温时间对晶体粒度与亚

铁渣酸质量分数的影响并不显著% 这是由于实验过

程中料液温度降至 "Ce时"亚铁已基本完全析出%

表 J=LG`下不同熟化时间的滤酸与亚铁渣的

质量分数
]

<<组分 酸 @X%

X%

( _

@3N

(

CC 酸D)\C 1 C!\(! )\=# )\=" )\)(>

CC 酸D(\C 1 C(\?C )\=? )\=C )\)(=

CC 酸D!\C 1 C!\=* )\=* )\!# )\)(!

亚铁渣D)\C 1 *C\>> *?\!> *>\?* (\(C"

亚铁渣D(\C 1 *"\(= *?\*C *>\>? (\(">

亚铁渣D!\C 1 *=\>> *#\*! *?\C( (\(?C

&5')\C 1 &W'(\C 1

&4'!\C 1

图 !<"Ce下不同熟化时间亚铁渣的电镜扫描图

结晶温度降至 #Ce"保温熟化 *\C 1后过滤"所

得滤酸与亚铁渣的组成如表 C 所示% 实验过程中"

料浆温度刚降至 #Ce时"只有极少量亚铁析出"随

着熟化时间的延长"亚铁大量析出% 由表 C 可知"滤

酸中的总铁质量分数只有 )\?(]"亚铁基本完全析

出"滤饼酸质量分数较低% 说明在高温段"过饱和度

低"延长熟化时间或者缓慢降温"可以增大晶体粒

径"从而降低滤饼酸的质量分数%

表 G=FG`下延长熟化时间后滤酸与亚铁渣的

质量分数
]

组分 酸
X%

( _

@X%

@3N

(

CC 酸 C(\"# )\>? )\?( )\)=(

亚铁渣 *=\** *#\"C *#\"" (\(=?

>@?=配酸浓度对结晶的影响

改变钛白废酸与浓硫酸的加料质量比"不同质

量比配酸下的滤酸与亚铁渣的组成如表 " 所示"不

同质量分数配酸下的亚铁渣电镜扫描图如图 = 所

示% 由表 " 及图 = 可看出"较低配酸质量分数下的

亚铁渣游离酸质量分数较低"且晶体粒径较大"表面

更为圆滑规整% 表明低饱和度氛围更有利于晶体长

大% 但配酸质量分数降低"相应滤酸中总铁质量分

数增大 * 倍"杂质质量分数升高% 滤酸质量变差影

响其循环利用"还需进一步除杂%

表 L=配酸质量分数对滤饼酸质量分数的影响
]

<<组分 酸 @X%

X%

( _

@3N

(

CC 酸 C!\=" )\=? )\=C )\)(=

=C 酸 =?\"= )\?( )\>" )\)!!

CC 酸亚铁渣 *!\=! ()\=( ()\(? (\(?#

=C 酸亚铁渣 *)\#C (*\(# (*\!) (\C=*

&5'=C 酸 &W'CC 酸

图 =<不同质量分数配酸下亚铁渣的电镜扫描图

>@J=返酸对结晶的影响

依次增大返酸量后"所得滤酸与亚铁渣组成如

表 > 所示"亚铁渣电镜扫描图如图 C 所示% 由表 >

及图 C 可知"在实验范围内"返酸量增大"亚铁渣酸

质量分数降低"晶体粒径越大% 实验过程中"返酸量

越大时"溶液开始浑浊时间分别为 =$?$**9"即晶粒

析出时间越慢% 表明在较低饱和度下"晶粒的生长

条件较好"晶体粒径有望增大% 但是返酸系统由于

杂质影响并不稳定"不易操作控制%

表 O=不同返酸量下滤酸与亚铁渣的组成
]

<<组分 酸 @X%

@3N

(

CC 酸D* C(\>" )\=# )\)(=

CC 酸D( C(\=! )\=? )\)(=

CC 酸D! C(\C? )\!? )\)(=

亚铁渣D* *!\"( ()\"( (\(?#

亚铁渣D( *!\)? ()\># (\(#!

亚铁渣D! **\>) (*\(! (\!#*

,=#,



()*" 年 # 月 段兰娟等!钛白废酸中亚铁结晶过程的实验研究

&5'返酸D* &W'返酸D(

&4'返酸D!

图 C<不同返酸量下亚铁渣的电镜扫描图

>@G=杂质钛对结晶的影响

钛白废酸与除钛后废酸的主要组成如表 ? 所

示% 将除钛前后的废酸分别与浓硫酸混配"得到的

滤酸亚铁渣的主要组成如表 # 所示"其亚铁渣电镜

扫描图如图 " 所示% 由表 # 及图 " 可知"废酸除钛

后配酸所得亚铁渣的颜色更接近一水硫酸亚铁的灰

白色"亚铁晶体表面更为圆整规则% 在实验过程中"

未除钛废酸在配酸完成后一段时间"料液才出现明

显浑浊"而除钛废酸在配酸过程中"亚铁大量析出%

这主要是由于已析出的钛吸附在亚铁晶面上"从而

影响溶质长入晶面"而溶液中杂质钛的存在增大了

硫酸亚铁在溶液中介稳区的宽度"延长了亚铁结晶

体系的非稳态存在时间%

表 P=钛白废酸除钛前后的主要成分及质量分数
]

组分 酸 @X%

@3N

(

I

(

N

C

未除钛废酸 (=\"> =\>) )\=# +

除钛后废酸 (=\!? =\C" )\)(? )\((

表 F=不同质量分数钛下滤酸与亚铁渣的组成
]

<<组分 酸 @X%

@3N

(

I

(

N

C

CC 酸D未除钛 C!\*# )\=! )\)*C +

CC 酸D除钛 C(\C) )\!> )\)*> )\(!

亚铁渣D未除钛 **\(# (*\C? (\!#) +

亚铁渣D除钛 **\=" ((\") )\**) )\)C#

&5'未除钛 &W'除钛

图 "<不同杂质钛质量分数下亚铁渣的

电镜扫描图

?=结论

&*'亚铁结晶终点温度以 "Ce为宜%

&('不同熟化温度下"熟化时间对结晶的影响

程度不同##Ce熟化温度下"熟化时间对结晶影响较

大#高温下延长一定的熟化时间"亚铁基本上完全析

出"晶体粒径偏大%

&!'低饱和度氛围有利于晶体长大% 较低酸质

量分数有利于亚铁晶体的生长#返酸量较大时"晶体

粒径较大"滤饼酸质量分数较低%

&='溶液中杂质钛的存在能够增加硫酸亚铁在

溶液中的介稳区宽度%
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