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含硫酸钠废水蒸发新工艺的探讨 
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／ 本文研究了用锅炉蒸发低浓度硫酸钠废水的可行性，并用自制小型加压蒸发器 
进行了蒸发 Na。SO 稀藩液的模拟试验，通过试验证实用锅炉蒸发 Na SO。稀溶疫是 

可行的，可以实现蒸汽与浓缩液联产 

一

、 问题 的提 出 

用FeSOl和 NaOH (或 Na2CO 3)作原料 

进行复分解反应制取铁系氧化物 (如磁粉 

y-Pc O )时，必然会排放大量的硫酸钠稀溶 

液。以一个 日产 10 t铁系氧化物生产装置为 

例，其 日排硫酸钠稀溶液 (Na2SO。含量约 

3 )约 560M ，累计年排出硫酸钠量为 5200 

t。在临近大江大河具有 自然稀释能力的地 

区，这种硫酸钠稀溶液一般都直接排放。但 

在缺乏大江大河的内陆地区，特别是处于水 

源上游的内陆地区，则不准许这种稀溶液直 

接排放。因为硫酸钠渗入地下长期积累，会 

造成土地盐碱化 ，并使地下水源中 SO{一含 

量逐年增加。因此，必须将硫酸钠废水 中的 

Na。SO 加以回收。通常的回收方法是将该废 

水蒸发，浓缩到一定程度后再用喷雾蒸发法 

制取无水芒硝。作者按上述工艺过程对 日处 

理 560 M 含硫酸钠稀溶液制取无水芒硝 的 

生产装置进行估算。预计工程投资 400万 

元，运行成本 (按无水芒硝计)每吨约 600 

元 其中浓缩段 (Na2SO。含量由 3 提高到 

15 )的设备费用和运行成本约占一半。每 

吨无水芒硝按 400元售价计，年亏损额近百 

万元 ，使含低浓度 Na SO 废水处于既不能排 

放，又难以回收的两难境地。为了解决这一 

难题，作者大胆设想用低压锅炉 (0．8 Mpa) 

代替蒸发器，完成硫酸钠稀溶液的浓缩工作 

并联产蒸汽，使 Na SO．含量由 3 提高到 

l5 ，而后再用喷雾蒸发法制取无水芒硝，这 

样可使回收硫酸钠的装置费用和运行成本均 

降低一半左右 ，从而使回收低浓度硫酸钠溶 

液中的 Na SO 成为可能。其于上述设想，作 

者研究了用锅炉蒸发硫酸钠废水的可行性， 

并用 自制加压蒸发装置进行了模拟蒸发试 

验 。 

二、用低压锅炉蒸发浓缩含 

硫酸钠稀溶液的可行性分析 

设想用锅炉代替蒸发器 ，把 3 的硫酸 

钠稀溶液浓缩到 15 ，其实质是用 3 的 

Na SO冰 溶液代替软化水作为锅炉给水 。现 

将含硫酸钠的废水成份和低压锅炉给水标准 

列于表 。 

衰 l 废水成份与锅炉给水水质标准对照 

项 目 废承成份 给球标堆 垆球标 

悬浮物 mB门 451 ≤5 

总硬度 mcq／l <0．03 ≤0．03 

pH (25℃ ) a ≥7 

含{宙量 mg／t 《2 ≤2 

溶解氧 mg／t 《0．1 ≤0．1 

溶解 固形物 mg／t 30．000 <3500 

从表 1可以看出，含硫酸钠废水的成份 

与锅炉给水标准相 比，废水中固体悬浮物含 

量和溶解固形物两项超标。鉴于废水中固体 
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悬浮物可用过滤方法除去，不会影响锅炉正 

常运 行，下 文不 再 述及 。以 下主 要 研 究 

NazSO．的存在 ，特别是 当 Na2SO．的浓度不 

断升高，按本文设计的浓度达到 l5 的情况 

下，对锅炉的正常运行所造成的影响。作者 

拟从下面三个方面来分析用锅炉蒸发含硫酸 

钠废水是否可行。 

I．是否会影响锅炉的安全运行 

锅炉是受压容器，是受劳动部门监控的 

重要工业装备之一，监控的重点就是安全问 

题，影响锅炉安全运行的原因是多方面的，如 

锅炉制造质量、使用保养状况、操作状况等 。 

就本文述及用含 Na。SO．废水作锅炉给水而 

赠 

言 ，由于水份的不断蒸发，Na2SO．浓度从 3 

逐步提高到 l5 ，会对锅炉的安全产生什么 

影响呢?作者认为应考虑结晶、结垢和腐蚀 

三个问题 

(1)结晶。当锅炉炉水中 NazSO。含量达 

到 15 时是否会析 出 Na SO．·10 H 2O 或 

无水芒硝沉淀呢?根据 Na。SO．一H2O体系 

相 图 (详见图 1) ，当 Na SO。含量 低于 

29．9 ，温度高于 32．38℃ 时整个体系不会 

出现 NazSO．·10H O或无水芒硝结晶。本 

文所设计的运行条件为温度 179℃ (0．8 

Mpa)NazSO．浓度为3～l5 ，在此条件下不 

会出现硫酸钠结晶，且安全搭度相当大． 

Na2so 4 (重量) 

圈 1 Na2sO 4一H 2O体系 

(2)结垢。当锅炉炉水中含有钙、镁盐 

时随着炉水不断蒸发 ，会出现钙、镁的碳酸盐 

或硫酸盐结垢于锅炉内壁 ，降低锅炉热效率， 

严重时危及锅炉安全 由于生产铁系氧化物 

前已将原料和水中的钙、镁盐仔细地加以清 

除，再加上 SO7。的同离子效应 ，使含硫酸钠 

废水中钙镁含量很低。因此用锅炉蒸发含 

Na2SO．废水时不会出现钙、镁盐结垢现象。 

f 3)腐蚀。当甩锅炉蒸发含 Na SO．废水 

时会不会加快锅炉的腐蚀?造成锅炉钢板腐 

蚀的因素很多，如设备{6I造缺陷、材质缺陷， 

炉水水质的酸、碱度、水溶盐的性质等。当用 

锅炉蒸发 Na2SO．溶液时，由于 Na SO．是中 

性盐，不会发生水解现象，在蒸发过程中能使 

炉水一直维持中性 ，不会出现碱脆或氢脆现 

象。本文所述及的生产铁系氧化物时排出的 

废水中不会溶解氧或溶解 CO。，也减步了因 

溶解氧或溶解 CO。引起锅炉腐蚀的机会 。 
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2．对蒸汽质量的影响 

对蒸汽质量影响 的实质是蒸汽带盐 问 

题 。一般来说，蒸汽带盐可能由两种因素引 

起 ，一是盐在蒸汽中溶解；二是蒸汽机械性携 

带 。由于 Na2SO．的蒸汽压非常低，1 620~F时 

仅 0．015 mmHg0 ，因此 ，Na．~O。不可能以蒸 

汽形式混入蒸汽中。蒸汽带盐主要是 由机械 

性携带引起的。带盐的多少与 。蒸汽湿度 成 

正比。蒸汽湿度 ，即蒸汽中炉水的含量，与锅 

炉蒸发室空间高度、蒸发负荷 、汽水分离器效 

率和操作条件等因素有关 。经周密设计的定 

型锅炉已对蒸发室空间高度、蒸发负荷、汽水 

分离器等作了合理安排 ，在正常作业下，蒸汽 

温度仅万分之二，因此 ，蒸汽机械性带盐量微 

乎其微。但是如果操作不当，锅炉超负荷运行 

或出现汽水共腾时，蒸汽湿度急剧增加，其带 

盐量也会相应增大。 

3．对锅炉蒸汽产量及热效率的影响 

当用锅炉蒸发含 Na SO．废水时，对蒸汽 

产量及热效率的影响可通过计算来回答。 

设单位时间内锅炉给水量为 Q o，产汽量 

为 Qt。排污量为 Q z，则 Q。一。l+Q： (1) 

又设 ：给水 Na SO．含量为 ao，排污时污 

水含 Na2SO。的浓度为 a ，蒸汽中 Na2SO．含 

量a 0。忽略不计 ，则 

a 

ao·Q。：a2Q 2 Q 2=Q 0 (2) 

按本文设定条件 。a。=3 a =15 

则排污率 为： 

n 害．10 一 1 oo~=2o％ 

通常 ，使用阳离子树脂交换剂制得的软 

化水 作低压锅 炉给水 时其 排污 率为 5 左 

右“ ，显然在用锅炉蒸发含 Na SO。污水时， 

其排污量 (在本文中实际上是为保持炉水含 

Na zSO·浓度为 l5 的平衡量排 出 的浓 缩 

液)比通常大得多，据文献记载。排污量每增 

加 1％，耗煤量增加 0．18 。按上述情况， 

煤耗增量△m 为： ． 

△m= (20—5)×0．18 一2．7％ 

显然 。用锅炉蒸发含 Na2SO。废水 ，对煤 

耗增加影响不大 ，也即在同样产汽量的条件 

， 下，热效率降低不多。 

综合上述三方面的论述，认为采用低压 

锅炉(O．8Mpa以下)蒸发含 Na2SO．废水，控 

制炉水浓度在 15 左右是可行的 ，可以实现 

蒸汽与浓缩 Na SO。溶液联产。 

三、加压蒸发含 Na2SO． 

废水的模拟试验 

1．试验目的 验证含 Na SO。废水在加 

压容器中蒸发时是否产生结晶 结垢，对设备 

的腐蚀及蒸汽带盐对蒸汽质量的影响。 

2．试验装置 自制一台小型加压蒸发 

器内。设简易汽水分离器 ，并配置蒸汽冷凝接 

受器．详见图 2。蒸发器材质为 Q235碳钢， 

内部尺寸为 250X500，自视镜中线到顶部 

高度为 130 mm，蒸发器与循环管外部缠绕电 

热丝，用 220V电力作热源。蒸发器顶部设有 

进入阀 排汽阀、安全阀和带电接点的控制式 

压力表 ．中部设有视镜，底部设有排水阀以收 

集浓缩掖 。 

3．试验方法 经过滤的含 Na。O．废水 

经漏斗 1和加水罐 2进入蒸发器 5中。蒸发 

器外绕电热丝，用 220V 电源加热产生蒸汽。 

控制蒸汽压力不大于 0．7 Mpa，产生的蒸汽 

自排汽管进入冷凝器 9中，经冷凝后收集计 

量 {在蒸发器内液面下部和汽液交接处挂有 

铁片试样以检验溶液对钢材的腐蚀情况 通 

过蒸发器上的视镜 6可观察汽水共沸情况 

整个装置连续运行四十天 (960h) 
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atsO． 3．O 

Na~SO·堆磐{匿 15～2O 
I 一  、  

图 2 加压蒸发装置 

1．]11斗 2．加水簟 3．压力衰 安全阀 毫 蒸发嚣 6．规幢 7．循环管 8．捧气管 9，砖囊暑 

四、加压蒸发模拟试验结果 

1．加压蒸发装置设备结晶、结垢和腐蚀 

状况。经连续四十夫运行后开盖检查。蒸发 

器、循珂嘈 、冷凝器及排汽管的内壁均未出现 

结晶、结垢或斑点腐蚀，这些部件的内壁色泽 

仍和设备试验前的情况一致。 

2．挂片腐蚀情况，详见表 2。 

寰 2 挂片庸蚀情况 
—  

— ～  号 1 2 3 4 5 
项 目 ～— ——～  

番挂位置 汽藏界面 汽藏界面 汽藏界面 藏面下部 藏面下部 

试验前重量 (g) 21．205B 21．901 2 23．7066 23．8'118 23．4301 

试验后重量 (g) 21．0'194 21．8291 23．6110 23．842：3 23．3897 

重量损失 (g) 0．1261 0．0721 0．0956 0．0295 m 0404 

挂片尺寸 mm 49X 0Xl 5JX 0×1 53x蛆 l 55X 41X J 55×40Xl 

挂片表面积 m]Fi1 4098 4262 4642 4702 4590 

腐蚀速度 g／m ·y 141 77 94 29 40 

庸蚀并度 mm／Y O．036 0．020 0．012 0．008 0．O1O 

外观腐蚀情况 稍星腐蚀 稍显腐蚀 稍显腐蚀 轻散庸蚀 轻散庸蚀 
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3．蒸汽带盐及界面泡沫情况 ，见表 3 

衰 3 蒸汽带盐情况及液面泡沫层情况 

、＼ 编号 
3 5 

日＼  

玲凝水量 mI 255 300 356 5l0 590 

收集时间 s 50 50 50 50 50 

捧汽压力 Mpa 0．7 0．7 0．7 0．7 0．7 

蒸发强度 xi／m ·h 2目78 3375 40]7 57SE 6658 

}且涑层高度 mm l5 l6 l6 18 20 

蒸汽古盐情况 垃不出 检不出 睦不出 鼓珊 较哦舅 

注 ：BaC]±比浊 度法 t 蒸馏 水 为对照 暂 

五、模拟试验结果 的讨论 

1．试验结果与理论分析一致。在蒸发器 

等部件内壁表面上未出现结垢 、结晶和器壁 

腐蚀现象 。 

2．在加压蒸发条件下，Na SO．溶液对设 

备腐蚀 十分轻微，挂片年平均腐蚀速度仅 

0．017ram。远低于年腐蚀速度小于 0．1 mm 

这一要求。累计 l5年 (一般低压锅炉使用年 

限)的腐蚀深度仅 0．25 mm，不会因此对锅 

炉安全造成威胁。 

3．蒸汽带盐。试验结果表明，蒸汽带盐 

情况与蒸发空间的单位体积蒸发强度有关， 

当蒸发强度达到一定限度后 (本试验结果为 

6658 kg／m ·h)蒸 汽 中 才 有 可 检 出 的 

Na SO．，与工业锅炉 (以 SHG一6—13型为倒) 

对照，其单位体积蒸发强度仅 2280 kg／m · 

h，远低于本实验的蒸发强度范围，蒸汽含盐 

量处于检不出的范围。 

4．汽液界面泡沫层。从蒸发器视镜中观 

察到 ，随着 Na2SO．溶液中水份的不断蒸发 ， 

在汽液交界处逐渐形成一个泡沫层。当炉水 

中的 Na SO．浓度达到 15 以上时，其厚度约 

为 15ram 左右．单位时间内蒸发量加大 ．泡 

沫层厚度也加大 (详见表 3)．而在蒸发软化 

水时是看不到泡沫层的。作者认为：出现泡沫 

层的原因是由于汽液交界处水份快速蒸发 ， 

局部出现 Na。SO．溶液过饱和而析出 Na O。 

微晶．形成固、液、汽三相交混 的泡沫区。由 

于 Ha O．自身不挥发，也不会降低水的表面 

张力 -因此·Ha O·微晶层的存在不会使蒸汽 

含盐量增高。但是 ，如果单位体积蒸发强度太 

大，如表 3所列的试验结果就可能出现蒸汽 

带盐l如果操作不当．出现汽水共拂时，大量 

Ha so．微晶会随蒸汽带出．所以，必须有严格 

的操作规范来保证． 

六、结 论 

1．理论分析与模拟锅炉加压蒸发试验均 

证实。低浓度 Ha：SO．废水可在低压锅炉中代 

替软化水作为锅炉给水进行蒸发浓缩，控制 

炉水中的 Na~；O．浓度不超过 20 ．蒸发空间 

的单位体积蒸发强度不超过 6000 kg／m h 

的条件下 ．炉水不会产生结晶或结垢 ，对钢板 

的腐蚀速度仅 0．017 mm／y，蒸汽中不带盐， 

也不会出现汽水共拂现象。 

2．用锅炉蒸发浓缩低浓度 Ha，so．溶藏， 

与蒸发软化水相比，在相同产汽量条件下，单 

位蒸汽耗煤量会略有增加。 

3．在蒸发过程中，汽、藏交界面会产生 

含 Na~；O。微晶的泡沫层，在蒸发空间的单位 

体积蒸发强度不大于 6t／m h的条件下 (一 

般 k型锅炉的蒸发强度为 2．3 t／m ．h)不会 

对蒸汽质量带来影响． 

4．本文提出用锅炉浓缩低浓度 Na；s0． 

废水新工艺 ，不仅适用于生产铁系氧化物所 

捧 出的废水-也适用于以 Na iO 3和 H O． 

为原料生产白炭黑 (SiOt)排出的废水 。或其 

它类似的废水 ，均可用此工艺处理。 
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