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有色冶炼工业废水膜法深度处理试验研究
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摘 要 选取 种类型的纳滤膜和反渗透膜进行了韶关冶炼厂工业废水深度处理可行性试验
,

重点比较了各种膜

在不同压力下的分离效果和产水通量
。

试验结果表明
,

采用纳滤膜或反渗透膜对韶冶工业废水深度处理是完全可行的
,

且采用纳滤膜比反渗透膜更具有优势
。

试验结果为后续现场工业试验提供了科学依据
。
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韶关冶炼厂 以下简称韶冶 位于广东省韶关

市南郊 处
,

是我国 世纪 年代初引进英

国 密闭鼓风炉炼锌 专利技术建成的大型铅

锌冶炼厂
,

目前年产铅
、

锌 万

韶冶地处北江上游
,

紧靠北江江边 北江是珠

江源头之一
,

因此韶冶废水的处理和污染物的控

制
,

一直备受环保部门和社会关注
。

企业对此一直

高度重视
,

为进一步减少废水排放
,

提高工业用水

的重复利用率
,

进行了清洁生产审核
,

实行了工业

用水分质调配
、

分质供水和废水的分质处理
,

大大

减少了进人韶冶废水处理站的水量
。

尽管处理站出

水能达标排放
,

但由于出水中含钙量高
、

含盐量高

等问题不能直接回用
,

需对废水进行膜深度处理
,

以实现企业的工业废水
“

零排放
”

目标
。

膜技术作为一种卓越的高效液体分离技术
,

是

一种无污染
、

以压力或电力驱动的高效
、

节能
、

无

相变新技术
,

既能对废水进行有效的净化
,

又能回

收一些有用物质
,

包括微滤
、

超滤
、

电渗析
、

纳

滤
、

反渗透等
。

自 世纪 年代商品滤膜进人产

业化使用以来
,

引起各行业高度重视
,

已在水处理

如城市给水
、

生活污水
、

工业用水
、

海水淡化
、

废

水处理分离等领域得到了迅速发展和广泛应用
,

其

中反渗透
、

纳滤在海水淡化
、

纯水制备
、

硬水软

化
、

废水处理上的应用优势 日益突出
,

应用前景更

显广阔
。

本项目是国内首次对有色冶炼废水的膜法处理

系统研究
,

通过膜法深度处理可行性试验研究
,

为

后续扩大试验和工程实施奠定了基础
。

试验方法

试验水样

取韶治二系统废水处理站物化工艺处理后出

水
,

用硫酸调 至 原 值为 后作

为试验原水水样
,

水质全分析结果见表
。

深度处

理出水达到国家 《工业循环冷却水处理设计规范》

中的 《循环冷却水的水质标准 》 一

要求
,

主要指标接近或超过 目前的北江水水质

为 叭左右
,

了
一

约 叭
。

表 试验水样水质 叭 , 除外
,

项目

水质

毋
侧 闷臼沉 拓 脸 巧石

水中阴离子用瑞士万通 离子色

谱仪分析 阳离子用美国热电 全谱直读光谱仪

分析 高浓度硫酸盐用 络合滴定法分析 洛

液电导率采用 电导率仪进行测定
。

试验装

试验装置为平板式膜试验装置
,

主要包括动力

设施
、

膜块装置及附属设备三部分
。

其中动力设施

由柱塞泵
、

高低压阀门以及稳压系统组成 膜块装

置由膜片
、

导流板和夹紧装置三部分组成 附属设

备指各种料液槽
、

取样阀
、

压力
、

流量
、

水质显示

仪表和进水预处理设备等
。

试验装置在浓缩分离过程 中最大耐压 可达
一 。

单槽试验的有效膜面积为 耐
,

试

国家
“

十一五
”

科技支撑计划重点项目
加 一
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验过程中采用串联方式累加
。

每次试验时在原料液

储槽添加体积约 的试验废水
,

由高压柱塞泵进

行增压后
,

经缓冲罐稳压后进人膜槽
,

流量和压力

可通过针形阀调整
。

膜材料的选取

根据试验水质和工程经验
,

选择了 种类型的

膜材料作为试验用膜
,

包括 种进口膜和 种国产

膜
,

所选膜的基本性能分布尽可能全面
,

以便为今

后选择接近工业化的膜组件提供参考依据
。

膜的具

体编号和性能为 号美国 复合膜
,

脱

盐率 左右
,

大通量纳滤膜 号国产 纤维

素 膜
,

脱盐率 左右
,

中等通量纳滤膜

号国产 纤维素 膜
,

脱盐率 左右
,

中等

通量纳滤膜 号美国 。 复

合膜
,

脱盐率 左右
,

小通量纳滤膜 性能接近

于反渗透 号国产 混合纤维素 一 膜
,

脱盐率 左右
,

大通量纳滤膜 号美国

苦咸水 复合膜
,

脱盐率 左右
,

反渗透

复合膜 号国产 纤维素 膜
,

脱盐率

左右
,

中等通量纳滤膜
。

试验内容和步骤

试验要选择
、

评价处理效果较好
、

通量大的反

渗透膜或纳滤膜
。

膜试验先采用自来水进行预备空

白试验
,

再用 巧加 泌 的 矛 标准溶液
,

进行

各种反渗透 纳滤膜的性能试验
,

最后根据上述膜

的参数和运行条件
,

进行实际水样的膜分离及条件

试验
。

试验中测量膜的产水通量和处理水的电导

率
、

主要离子含量 以电导率反映水的总含盐量
。

每一次试验后仔细观察膜面的污染和结垢状况
。

表

膜编号

各种膜对自来水的分离效果

产水通童
一

产水电导驹
· 。 一

﹃、︸凡

加

叨

注 自来水原始电导率 诚
。

表

膜编号

各种膜对 多 溶液 巧 沙 的分离效果
‘

《 岁

产水通量
·

而
一

产水电导卿
· 。 一

印
尹内,一月呼,妇

的

注 仪 叭 的 多 标准溶液原始电导率 伪 九
。

验结果见表
、

表
。

表

印的
﹃、︼, ,︶, ,︸,‘沙凡马︶,

膜编号

各种膜对原水水样的分离效果

产水通量
·

而
一

产水电导
· 一

自二盛二‘且,‘, ,︸

试验结果与分析

膜基准性能试验

为确定所选膜的基准性能
,

分别进行了 种反

渗透 纳滤膜对自来水和 巧佣 叭 的 多 标准

溶液的分离试验
,

测定了膜的产水通量和出水电导

率
,

试验结果见表
、

表
。

由表 和表 可知
,

除 号膜对 自来水和

仪 叭 标准硫酸钠盐溶液的脱盐率明显较低外
,

其余膜的脱盐分离效果均可以满足要求
。

与 号膜

的分离对应
,

号膜在所有膜品种中的脱盐率最

高
,

但产水通量仅为 号膜的一半左右
。

膜对原水水样的分离结果

采用 种膜对原水水样进行了直接分离试验
,

并测膜的产水通量和出水的电导率和离子含量
,

试

注 原水水样的电导率 伪
。

表 各种膜对原水水样中离子的分离效果

卿
离子浓度

· 一 ,

水样
卜 附

·

抵
冬 一 各 ‘

尹

原水

号产水 印

号产水 路

号产水 卯
,

号产水

号产水 肠

号产水

号产水
,
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护
·

旨︶乙

猛 二
产产 ‘一

州

一月 一一一一刁 一一一一娜一一一阅阅

的
︸‘,‘

︵,闷
·

留︶卜、品甲

压力朋

图 号膜产水阴离子与压力关系

︵
一
白

·

四日︶卜之偏芝

卜卜一⋯⋯
、、、、 , 呀 硬 一 , 节节

叨叨的加
月峥份,月,‘,‘,二

︵
︸白

·

旨矛。

压力

图 号膜产水阳离子与压力关系

护曰
·

奢︶卜乙公

由表 和表 可以看出
,

除 号国产 混合

纤维素 一 膜外
,

其余膜产水的电导率均为
林 以下

。

在单位面积产水量上
,

号美国

复合膜和 号国产 混合纤维素
一 膜最高

,

分别达到 左右
,

而

号美国 。 苦咸水 复合膜的水通量仅

为
,

约为前两者的一半
。

在对高价离子

如
、

户等的去除率
,

除 号膜为 左右

外
,

其余膜均为 以上 而对低价离子如
、

、 一

等的去除率
, 、 、

号膜为 一 ,

其余膜均为 左右或以上
。

号膜的脱盐效果最

明显
,

基本在 左右
。

这说明高脱盐率的膜其产

水量相对较小
。

如果选择高脱盐率的苦咸水型反渗

透膜
,

其正常工作压力处于 一 ,

意味着克

服渗透压的能耗比高
、

做功大
,

而纳滤膜系列由于

正常工作压力范围为 一 ,

相对的能量利用

率要高得多
,

即成本可以大幅度降低
,

性价比更合

理
。

由以上结果看出
,

除 号膜处理出水 含量

较高外
,

其它无论反渗透还是纳滤膜的出水水质都达

到了 银琅令却水的水质标黝
一 的要

求
。

试验还 比较了低压 区 和 中压 区

各分离膜对实际水样中离子的分离效果
。

由表 和表 还可以看出
,

随着压力的升高
,

所有

膜的产水量均有不同程度的上升
。

对大通量纳滤膜

如 号膜
,

压力升高
,

产水水质变化不大
,

即脱

盐率影响不大 对小通量纳滤膜 如 号膜 和反

渗透膜 如 号膜
,

压力升高
,

产水水质更优
,

即脱盐率随压力增大而升高
。

这一点与纳滤膜相对

反渗透膜截留分子更大的特征是一致的
。

膜对水中离子分离效果随压力的变化

为进一步明确膜对水中离子分离效果随操作参

数的变化规律
,

选取 号膜和 号膜进行了压力对

膜分离效果的影响试验
。

号膜产水的阴离子
、

阳

离子与压力变化的关系见图
、

图 号膜产水

的阴离子
、

阳离子与压力的关系见图
、

图
。

由图 到图 可以看出
,

无论是 号大通量纳

滤膜
,

还是 号苦咸水 反渗透复合膜
,

当压力

达到 以后
,

膜产水中的阴
、

阳离子含量变

化不大
,

即膜对离子的去除性能基本保持稳定
。

膜产水通 ,
、

电导率随压力的变化

脱盐率和产水通量是选择工业化膜的重要特征

参数
,

而电导率可以相对反映水的总含盐量
。

因此

进行了各种膜的产水通量
、

产水电导率随压力的变

泣泣二二
︵乙
·

旨︶卜、示

压力

图 号膜产水阴离子与压力关系

︵曰
·

旨︶卜
十

与芝

丫丫一一
姗扣。

︵曲
·

旨︶卜
月

压力朋

图 号膜产水阳离子与压力关系
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化试验
。

产水通量与压力的变化关系见图
,

产水

电导率随压力变化的关系见图
。

由图 和图 可见
, 一 号膜的产水通量随操

作压力的升高而基本呈线性迅速增大
,

号膜产水

电导率先减小
、

后增大外
,

其余膜都是先减小
,

再

趋于平稳状态
,

号膜的电导率变化与其压力增加

后产水量急剧上升是相对应
。

图 还显示出
,

号

膜尽管其产水通量最大
,

但其脱盐率最小 号膜

的脱盐效果最好
,

但其产水通量也小 号膜在脱

盐效果和产水通量上都仅次于 号膜
,

其余膜的脱

盐率和产水通量都处在较合适的中间水平上
。

水通量随时间变化的关系见图
。

由图 可见
,

经过一段时间的连续运行
,

发现

对大通量的 号美国 复合纳滤膜
,

其

产水通量有一个下降区间
,

但稳定后的产水通量值

仍为小通量的 号纳滤膜和 号反渗透膜的 倍左

右
。

号小通量纳滤膜和 号反渗透膜的产水通量

值在该试验时间内几乎维持不变
。

刊卜 号
曰 尸 号
‘尸 号︵, 目弓

·

︺日︶、啊明书祀

阅

时间小

图 产水通 随时间的连续变化关系

侧月︺日︶、喇用书松

‘
,

“ 一‘

一
‘

一
日

压力服

圈 产水通 与压力的关系

比

在试验过程中
,

观察膜的表面均未发现有明显

的污染
。

此外
,

在对膜进行的
“

试验一停止一试

验一停止一再试验
”

的弹性性能考核时
,

均未发现

膜性能的非常规变化
。

, 量 户
艺 岁
于、 唱一一动

,

兮 不 甲

号
号
号

压力

圈 产水电导率与压力的关系

膜对原水分离性能与运行时间的关系

为考察膜性能的耐受性和稳定性
,

对几种膜进

行了适当的连续运行
。

在 压力下
,

膜的产

结论

采用纳滤膜或反渗透膜可以将韶冶物化法

处理基本达标的工业废水处理到满足国家 髓环冷

却水的水质标准》 一 的水质要求
,

优

于目前使用的北江水水质
,

完全可满足冶炼各工序

生产用水要求
。

该冶炼厂工业废水采用膜法深度处

理是完全可行的
。

在满足水质要求的情况下
,

采用纳滤膜比

反渗透膜更具有优势
,

如 号美国 复

合膜
,

可以在比较小的压力下正常工作
,

能耗小
,

同时产水通量大
,

从而减少投资成本
,

降低运行费

用

试验为膜法后续现场工业试验和工程实施

提供了科学依据或技术支持
。

目前处理水量为 呱 的膜法深度处理工

程已经投入使用
,

处理工艺为
“

多介质过滤一超

滤一纳滤
” ,

与本试验结果一致
,

成为有色冶炼

废水深度处理回用的样板工程
。

︸︸︸︸︷︸
﹃、︸︸呢︸工龟」份‘气‘,且,二

︵, 日分嗯︶、哥帅甚节代
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山东省安丘市选矿药剂厂

—热忱向您提供高效选矿药剂 —
高效起泡剂 一 和 一 起泡剂
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选择性捕收剂铝友一号
、 一 、 一 和捕金灵一号

分别是钥矿
、

铜钥矿和铜金银矿石的选择性捕收剂
。

氧化矿选择性捕收剂氨基脂肪酸和亚油酸按

用于非金属氧化矿和黑色金属氧化矿的捕收剂及有色金属的辅助捕收剂
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矿浆温度不低于 此时效果好
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