从盐湖老卤中分离提取硼酸的工艺研究
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摘要：以盐湖析出钾镁肥后的老卤为原料，采用酸化—氨法沉镁—碳化联合工艺分离提取硼酸。酸化沉硼最佳工艺条件为：加酸量0.7%、反应温度60 ℃、冷冻时间5.5 h。在该最佳工艺条件下硼的直收率达到72%，粗硼酸产品干燥后纯度为72%，经一次重结晶后硼酸纯度为99.52%，达到硼酸国标GB/T 538-2006一等品的标准。碳化最佳工艺为：碳酸氢铵过量系数1.4、反应温度50 ℃、固液比10（g/L）、反应时间2 h。在该最佳碳化工艺下，硼的浸出率为95.52%。该工艺操作简单、成本低，在将硼有效分离提取的同时，还能将卤水中的大部分镁分离并纯化得到高纯度氧化镁。
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Abstract：With brines from salt lake as raw materials, boric acid was separated and extracted by a combined process of acidification, magnesium precipitation with ammonia, and carbonation. Yield of boron is 72%, purity of crude boric acid product is 72% after drying, and purity of boric acid is 99.52% after recrystallization, which meet the first grade of national standard GB/T 538-2006, under the optimum conditions including acid addition of 0.7%, reaction temperature of 60 ℃, and freezing time of 5.5 h. Leaching rate of boron is 95.52% under the optimum carbonation conditions including excess coefficient of ammonium bicarbonate of 1.4, reaction temperature of 50 ℃, ratio of solid to liquid of 10 g/L, and reaction time of 2 h. With the advantages of simple operation and low cost, this process can separate and purify most of magnesium in brine to obtain high-purity magnesium oxide.
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硼及硼化合物应用广泛[1]。我国制取硼酸及其化合物的原料主要是固体硼矿，随着固体硼矿的日益枯竭，研究从液体硼矿中提取硼具有重大现实意义。
目前，从盐湖卤水中提硼的方法主要有沉淀法、吸附法、萃取法、离子交换法和联合分离法[1]。沉淀法中研究较多的为酸化沉淀法[2-4]，酸化法虽然原理和操作简单，但不能将卤水中的硼完全提取出来。离子交换树脂法[5-6]的树脂交换容量不高，树脂在反复使用、洗脱、再生过程中容易脱落，生产成本较高，主要用于硼含量较低的体系中硼的分离[7]。萃取法[7-8]的应用较为广泛，但是有机萃取剂在萃取过程中会溶与水，产生部分损耗，污染环境，另外对反萃时设备要求较高，需要耐腐蚀。吸附法目前研究的比较多的是氢氧化镁吸附法[9-11]，该法在分离硼的同时还能同时除掉镁，但要求卤水中镁浓度足够高才能将硼都吸附出来，而且产生的氢氧化镁过滤性能差，易带入另外更多的杂质。
联合分离法的硼分离效果更好或更经济。WILKOMIRSKY等[12]采用酸化—萃取两步法，NADAV[13]将反渗透法与离子交换法联用，王路明[14]将Mg(OH)2吸附和离子交换法联用。虽然他们都能将硼很好地分离出来，但操作和工艺流程较复杂，相对来说经济成本较高。
青海东台吉乃尔提钾镁肥后的盐湖老卤含较高的硼、镁，本文以该老卤为原料，采用酸化-氨法沉镁-碳化联合的工艺对盐湖老卤硼进行分离和提取硼酸。先通过酸化以硼酸的形式沉淀大部分硼，然后进行氨法沉镁吸附剩余的硼，最后再进行碳化反应使硼浸取出来，浸取出来的含硼碳化母液经浓缩或者直接返回酸化沉硼，从而实现连续分离和提取硼酸。该工艺流程操作简单，生产成本低，又不会引入其他杂质，而且在分离硼的同时还能将卤水中的大部分镁分离出来，经碳化并得到纯化。本文主要探讨酸化过程中主要参数如加酸量、反应温度及冷冻时间对硼酸提取率的影响，以及碳化过程中固液比、过量系数、反应温度和时间等参数对硼浸出率的影响。
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1 试验
1.1 试验原料
本试验所用老卤为青海东台吉乃尔盐湖提钾镁肥后的老卤，ICP-OES分析结果（mg/L）：Mg 80 700、S 6 785、B 4 375、Li 3 407、Na 976.3、K 468.1、Ca 46.4、Si 5、Fe 0.8。浓硫酸和碳酸氢铵均为分析纯。
1.2 工艺流程和原理
硼在老卤中主要以四硼酸根离子形式存在[15]，往原料老卤中加入浓硫酸后，硼转变为硼酸。硼酸在水溶液中的溶解度比较小，且溶解度随温度的降低而降低。因此加酸反应后可以通过冷冻料液使老卤中大部分的硼以硼酸结晶的形式分离出来。再采用重结晶的方法对硼酸进行精制提纯。
氢氧化镁对卤水中硼有很强的吸附作用，并且镁浓度越高，沉镁时吸附的硼越多[11]。而吸附到氢氧化镁中的硼通过碳化反应不仅可以使硼浸取分离出来，而且还能有效去除氢氧化镁中其他不溶性杂质，使得到的氧化镁产品纯度更高。
1.3 试验方法
酸化沉硼：将老卤加入三口烧瓶中，水浴加热，边搅拌边缓慢滴加浓硫酸，滴加完后反应1 h，然后将烧瓶置于0~1 ℃低温恒温槽进行冷冻，冷冻一段时间后过滤、分离、干燥。探讨加酸量、反应温度、冷冻时间对硼直收率的影响。
氨法沉镁：将装有氯化铵底液和氢氧化镁晶种的三口烧瓶进行水浴加热，将卤水与氨水用分液漏斗同时滴加到烧瓶中反应1 h，过滤、分离、干燥。反应条件：氨水过量系数1.5、氨水浓度14 mol/L(浓氨水)、反应温度80 ℃。该工艺下通过多次重复试验，经检测沉镁母液中几乎不含硼，说明硼都进入到氢氧化镁中。
碳化：称量一定含硼氢氧化镁粉末置于三口烧瓶中，加入100 mL纯水进行调浆，升温至一定温度并搅拌，然后将碳酸氢铵饱和溶液滴加到沉镁母液中，反应一段时间后，过滤分离，检测碳化母液中硼含量。主要探讨固液比、碳酸氢铵过量系数、反应时间和温度对硼碳化率的影响。
镁离子检测采用EDTA络合滴定法，高浓度硼酸采用甘露醇法滴定，低浓度硼酸采用ICP-OES法检测。
2 结果和讨论
2.1 酸法直接提硼
2.1.1 加酸量对硼直收率的影响
试验条件：老卤200 mL、反应时间1 h、反应温度60 ℃、冷冻时间4 h、冷冻温度0~1 ℃。加酸量对硼直收率的影响如图1所示。当加酸量小于0.7%时，硼直收率随着加酸量的增加而显著增加。这是因为，理论加酸量为0.61%，当加酸量少于理论加酸量时，老卤中有一些硼没有发生反应生成硼酸。只有当加酸量稍微超过理论加酸量，达到0.7%时，老卤中的硼才会完全反应生成硼酸。此外，当加酸量超过0.7%后，硼直收率基本不变，不再增加。这说明当加酸量达到0.7%时，已经无法通过增加加酸量来提高硼直收率。但是，加酸量越大，冷却过程中硼酸晶体的析出速率越快。综上所述，最佳加酸量为0.7%。
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图1加酸量与硼直收率的关系

图1 Relationship between acid addition and direct yield of boron
2.1.2 反应温度对硼直收率的影响

试验条件：老卤200 mL、反应时间1 h、加酸量0.7%、冷冻时间4 h、冷冻温度0~1 ℃。改变反应温度，试验结果见图2。当反应温度小于60 ℃时，硼直收率随着反应温度的增加而显著增加。这可能是因为老卤中的硼与浓硫酸反应生成硼酸这一反应是吸热反应，温度升高，平衡正向移动。也可能是因为温度对反应速率影响较大，当温度比较低的时候，反应时间为1 h时，该反应并不能充分进行，因此硼直收率随反应温度的降低而降低。此外，当温度超过60~70 ℃后，硼直收率反而降低。这可能是因为当反应温度达到70 ℃时，反应生成的硼酸会发生分解反应，从而使硼直收率降低。因此，反应温度取60 ℃。
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图2 反应温度与硼直收率的关系

图2 Relationship between reaction temperature and direct yield of boron
2.1.3 冷冻时间对硼直收率的影响
试验条件：老卤200 mL、反应时间1 h、加酸量0.7%、反应温度60 ℃、冷冻温度0~1 ℃。改变冷冻时间，硼直收率曲线如图3所示。当冷冻时间小于5.5 h时，硼直收率随冷冻时间的增加而显著增加，当冷冻时间超过5.5 h后，硼直收率不再增加。这是因为，当冷冻时间小于5.5 h时，料液并没有完全冷冻到0~1 ℃，或者冷冻到0~1 ℃的时间不长，硼酸结晶没有析出完全，因此硼直收率不高。综上所述，选择冷冻时间为5.5 h。
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图3 冷冻时间与硼直收率的关系

图3 Relationship between freezing time and direct yield of boron

2.2 含硼氢氧化镁粉末碳化分离硼
2.2.1 固液比对硼浸出率的影响
试验条件：碳酸氢铵过量系数1.2、反应时间1.5 h、反应温度60 ℃。固液比（质量体积比，g/L）对硼浸出率的影响如图4所示。由图4可知，随着固液比的增加，硼浸出率逐渐降低。这可能是因为，固液比越小，氢氧化镁粉末能在液相中分散得更均匀，与碳酸氢铵溶液接触更充分，从而使硼浸出率越大。当固液比为10.0时，滤液中的硼浓度为74.3 mg/L。当固液比为16.0时，滤液中的硼浓度115.4 mg/L。降低固液比虽然可以提高硼浸出率，但是固液比过小的话，浸出液中硼浓度较低，不利于后续工序从浸出液中提取硼。并且，固液比过小制备的碱式碳酸镁比容较小，对后续镁产品的质量不利。综上，选择固液比为10。
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图4固液比与硼浸出率的关系
图4 Relationship between ratio of solid to liquid and boron leaching rate
2.2.2 碳酸氢铵过量系数对硼浸出率的影响
试验条件：固液比10、反应时间1.5 h、反应温度60 ℃。改变碳酸氢铵过量系数，试验结果如图5所示。硼浸出率随着碳酸氢铵过量系数的增加而增加。这可能是因为试验是在60 ℃条件下进行的，试验过程中碳酸氢铵会逐渐分解，因此碳酸氢铵需要比理论量过量较多才能使碳化反应充分进行，使硼不再吸附在固相表面，进入液相。但是，也不能一味地通过增大碳酸氢铵过量系数来增加硼浸出率。这是因为碳酸氢铵在水中溶解度有限，并且这会增加碳酸氢铵消耗量，增大生产成本。综上，选择过量系数为1.4。
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图5 碳酸氢铵过量系数与硼浸出率的关系

Fig.5 Relationship between excess coefficient and boron leaching rate
2.2.3 反应温度对硼浸出率的影响
试验条件：固液比10、反应时间1.5 h、过量系数1.4。不同反应温度下的硼浸出率见图6，当温度小于50 ℃时，硼浸出率随着反应温度的升高而增加。这是因为碳化反应是吸热反应，升高温度有利于反应正向进行和提高反应速率。当温度超过50 ℃时，随着反应温度的升高，硼浸出率逐渐降低。这是因为，如果反应温度过高，滴入的碳酸氢铵溶液可能还没来得及发生反应就已经分解掉了。综上所述，若以硼浸出率为目标，最佳反应温度为50 ℃。
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图6 反应温度与硼浸出率的关系
Fig.6 Relationship between reaction temperature and boron leaching rate
2.2.4 反应时间对硼浸出率的影响
试验条件：碳酸氢铵过量系数1.4、反应温度50 ℃、固液比10。反应时间对硼浸出率的影响如图7所示，随着反应时间的增加，硼浸出率逐渐增加，但是增加幅度不大。对比图4~6和图7可知，反应时间对硼浸出率的影响没有固液比和碳酸氢铵过量系数对硼浸出率的影响大。当反应时间超过2 h以后，硼浸出率基本不再增加。因此若以硼浸出率为目标，可取反应时间为2 h，此时，硼浸出率为95.52%。
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图7 反应时间与硼浸出率的关系
Fig.7 Relationship between reaction time and boron leaching rate
3 结论
1）以青海东台吉乃尔盐湖析出钾镁肥后的老卤为原料，采用酸化—氨法沉镁—碳化联合工艺分离制备硼酸，操作简单，成本低，而且能很好地将硼从老卤中分离提取出来，同时还能将老卤中的镁分离出来并纯化得到高纯度氧化镁。
2）酸化直接沉硼最佳条件：浓硫酸加入量为老卤体积的0.7%、冷却温度0~1 ℃、反应时间1 h、水浴加热温度60 ℃、冷冻时间5.5 h。在此最佳工艺条件下，硼直收率大于71%，粗硼酸产品干燥后纯度为72%，经一次重结晶后硼酸纯度为99.52%，达到硼酸国家标准GB/T 538/2006一等品的标准。
3）氨法沉镁后硼都进入到氢氧化镁中，以该含硼氢氧化镁粉末为原料，碳化最佳工艺参数：碳酸氢铵过量系数1.4、反应温度50 ℃、固液比10（g/L）、反应时间2 h。在该最佳碳化工艺下，硼浸出率为95.52%。
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