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一
、

前 言

在我国排锌废水的行业中
,

电镀行业排

放含锌废水在数量和危害方面都 是 比 较 大

的 铁盐镀锌具有光泽好
,

质量稳定等特点
,

但其废水中含有氨三乙酸和钱等这一类络合

剂
,

致使锌形成络离子给废水处理带来困难

至今国内对钱盐镀锌废水尚无较好的处理方

法

目前
,

镀锌废水处理国内应用较多的是

化学沉淀法
,

离子交换法和萃取法等 这些

方法一般存在条件控制严格
,

设备投资和占

地面积大
,

沉渣处理困难等问题
,

而且用来处

理按盐镀锌废水
,

效果较差 本试验采用氧

化
一

凝聚法处理钱盐镀锌废水取得良好效果
,

经中试表明 处理后的排放水含锌量达到排

放标准 毫克 升 以下

二
、

废水来源成份和特点

废水来自某厂钱盐镀锌漂洗废水
,

经分

析测定
,

废水含 为 一 毫克 升
,

一 , ,

另外 还 含 有 络 合 剂 氨 三 乙 酸

一 毫克 升
,

才为 一 毫克

升 从废水成份可知
,

锌在水溶液中可能有以

下几种形态存在

一 根 据锌的
一。
图

,

锌是两性物

质 锌既能溶于酸形成 才十
离子

,

又能溶于

强碱形成络阴离子 因此
,

在不同碱性条件

下
,

锌在水溶液中除可以生成溶 解 度 小 的

儿 外
,

还可以与 。 一 离子生成多种

可溶络合物 同时
,

它不仅能形成络阳离子
,

还能形成络阴 离子 万 和

天
一 ,

随着碱性增强
,

络阴离子的作用

更为显著

二 氯化按是一种络合剂
,

它也能与废

水中锌形成稳定的多级络合物

凡 〕
,

〔 玩
’ ,

, ’ , 、 ’ ,

其中 凡
’十稳定性较高

,

尤其在氯化

铁含量较高时
,

主要以 〔
, “十 离子形

态存在
。

三 氨三乙酸
,

是一种

强络合剂
,

在碱性条件下它能与二价锌形成

摩尔比为 的可溶性鳌合物
,

其络合反应

可写为

〔
,

二
二

二生 〔 一

不。  ! 一 ,

它与锌的络合 能 力 比

锌钱络合要强得多
,

这样就形成了更稳定的

可溶性鳌合物

由上可知
,

该废水的特点是不仅含锌高
,

而且锌存在的形态复杂
,

即含有阳离子又有

阴离子和络合离子
,

这是铁盐镀锌废水处理

困难所在
。
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三
、

试验方法与依据

凝聚沉降或气浮法处理镀锌废水的关键

在于能否使锌生成 沉淀
,

对于

才和
一

络离子来说
,

要使锌转为

是很困难的 本试验曾对钱盐 镀

锌废水和无 才和 的氯化锌试液在

搅拌五分钟下做过不同 条件下的沉淀试

验
,

如图 所示

图 残锌浓度与 值关系

钱盐镀锌废 水

氯化锌废水 无 才和
‘

按盐镀锌废 水十  

,

”
,

才 一
,
十 十 一

也可能发生以下反应

洁 一

十

”

十 十 一

才十 。

犷

由于发生上述反应
,

使废水中锌主要以游离

的 汁 离子形态存在 这样
,

在一定 值

下
,

加速了 的生成
,

然后加人凝聚

齐」使与生成的 吸附共沉
,

从而降低

了残锌浓度

试验分小试和中试两个阶段进行 小试

是采用氧化
一

凝聚沉降法对铁盐镀锌 废水 的

处理条件进行了探讨与研究 其试验方法为

每次试验取 毫升废水于 毫升烧杯

中
,

在磁力搅拌器搅拌条件下
,

用 沁

调节 值和加人 并
,

然后加人凝聚

剂搅拌 , 分钟后
,

沉清 分钟过滤
,

取排

放水用原子吸收光谱法分析残锌浓度 所有

试液的 值用
一

型酸度计进行控制

中试是采用氧化
一

凝聚气浮法在 每 小 时

处理二吨废水的气浮槽内进行

八一丫日树形酒橄

从图 中可知
,

无 才和 的含锌

废水可控制 值为 是能够使排放

水锌含量达到排放标准的 按盐镀锌废水仅

用控制 值的办法是不能使锌达到排 放标

准的 但曲线 是铁盐镀锌废水中加人次氯

酸钠和凝聚剂硫酸亚铁所得到的沉淀 曲 线
,

在 值 范围内
,

残锌浓度显著降低

到 , 毫克 升以下
,

其原因可认为加人次氯酸

钠破坏了
一

的络离子
,

更重要的是

发生铁的分解反应

才十
名 十

凤 一卜 乙
十

四
、

条件试验与结果

本试验 目的是处理铁盐镀锌废水后使排

放水锌浓度达到排放标准 因此
,

首先采用

氧化
一

凝聚沉降法研究了次氯酸钠分 解 钱 的

各种条件
,

同时对凝聚剂的选择以及化学凝

聚条件的一般规律也进行了研究

一 凝聚剂的筛选

目前常用的凝聚剂有铁盐和 铝 盐 两 大

类 为了选择效果好又经济的凝聚剂
,

本试

验采用低 才和 按盐镀锌废水做为料

液
,

对凝聚剂在
、

条件下进行了筛选

试验
,

其结果如图
、

图 所示
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与残锌浓度关系

加量试验
,

如图 4 所示
.

从图 4 中可知
,

在 pH g
、

10 条件下
,

硫

酸亚铁添加量增大
,

残锌浓度降低
.
试验认

为
,

在 250 毫升废水中添加硫酸亚铁 0
.
3 ~ 0

.
4

克
,

可以使残锌浓度小于 5毫克/升
.
但是必须

指出
,

上述结果是处理低 N H 才和 N T A 的钱

盐镀锌废水所得到的
,

当废水中 N H才和 N TA

含量较高时
,

仅用添加硫酸亚铁的办法是难

以达到排放标准的
.

(三 ) 次氯酸钠氧化分解铁条件试验

当钱盐镀锌废水中 N T A 和 N H才含量

较高时
,

在添加硫酸亚铁凝聚之前
,

首先加人

次氯酸钠分解钱是完全必要的
.

1
.
N 。

cl o 添加量与残钱和残锌浓 度 的

关系

取用 2 50 毫升废水于 500 毫升烧杯中
,

控制 pH 值为 8
、

9 和 10
,

在搅拌 5 分钟条件

下进行了 5% N
:
C1 0 添加量试验

,

其结果如

图 5所示
.

从图 5 中可知
:

( l) 残钱浓度随着 N aC1 0 添加量增 加

而减少
,

而残锌浓度在 N aC1 0 添加 量 l一 ,

毫升范围内
,

随着 N aCI O 添加量增加而 减

少
,

当 N
a
cl o 再增加时

,

残锌浓度反而增加
.

所以对每个 pH 值来说
,

都具有一个使残锌

�一谕日�创堪青银

金周离子浓度 (
m/I
)
尸 ‘

图 3 凝聚剂量与残锌浓度关系 pH 一 10
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从图 2 、

3 中可知 :

1
.
排放水残锌浓度随着凝聚剂添加量增

多而逐渐减少
,

但单采用添加过多凝聚剂的

办法来降低残锌浓度
,

导致了渣量多和不经

济等问题
.

2
.
从凝聚效果而言

,

铝盐优于铁盐
,

但试

验中发现铝盐产生沉淀物粒度要比用铁盐细

得多
,

同时铝盐比铁盐昂贵
.
因此

,

本试验认

为采用铁盐中的硫酸亚铁做为凝聚剂是适宜

的
.

(二 ) 硫酸亚铁添加量对残锌浓度 的 影

响

为了探讨硫酸亚铁添加量和 pH 值的 关

系
,

本试验选用不同 pH 值进行硫酸亚铁 添
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图 5 N aCI O 添加量与残钱和残锌浓度 的关系

浓度为最低值 的 N aCI O 添 加 量
,

过 多 的

Na c1 0 反而使残锌浓度增大
.

(2 ) 在同样 N a(〕10 添加量情况下
,

p
H

值越高
,

残铁和残锌浓度越低
,

为了考虑废水

排放 pH 值
,

故采用 pH 值为 9 是适宜的
.

2
.
N ae lo 和 F eso 、 添加量与残锌 浓度

的关系

本试验认为
,

在添加 N
a
CI O 破 N H 才和控

制 pH 值 9一10 条件下
,

可以使残锌浓度达

到排放标准的
.
但是为了更进一步降低残锌

浓度和有利于沉降或气浮
,

在分解按之后再

加人硫酸亚铁做凝聚剂获得了明显效果
,

其

试验结果如图 6 所示
.

图 6 N aCI o 和 Fes q 添加量对残锌浓度的影响

试验表明: 在 2知 毫升废水中
,

添加

0
.
1~ 0

.
2 克 F eSO ; 和控制 pH 值为 9 条件

下
,

添加 5外N
a
CI O 在 1一8 毫升范围内都可

以使残锌浓度达到排放标准
.
与仅用 N

a
C1 0

比较
,

它具有沉淀物颗粒粗易沉降和使排放

水中残锌浓度更低的优点
.

�一\助日�侧锐扣口么傲

五
、

中 试 效 果

(一) 试验设备与方法

采用小试获得的可行条件进行中试
,

设

备是采用 1 吨水箱和 2 吨气浮槽配套设备下

进行的
,

在 1 吨水箱内进行氧化破铁和在 2

吨气浮槽内气浮固液分离
.
属半连续操作

,

即废水连续加人水箱
,

然后用 30 外N a0 H 调

pH 值为 9 条件下加人 N aC1 0 进行氧化 破

钱 3一5 分钟
,

最后计量 加 人 Fe SO’ 进 行

凝聚
,

并用泵输送到气浮槽内在溶气水作用

下气浮
.
进废水量和溶气水量均用流量计控

制
,

p
H 值用精密试纸测定并用 P H S一 3 型酸
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表 1 氧化
一
凝聚气浮最佳条件选择中试效果

6 卷 j 期
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度计进行校正
,

在气浮槽排放口每半小时取

水样用原子吸收光谱分析排放水残锌浓度
.

(二 ) 试验效果

为了适应工厂废水中锌浓度的变化
,

试

验所用料液主要为二种按盐镀锌废水
,

即高

浓度含锌废水 (含 z
n 100 一120 毫克/升)和低

浓度含锌废水 (含Zn 60 一85 毫克/升)
.
利用小

试获得的最佳条件范围
,

在中试中又进行了

最佳条件的选择试验
,

其试验结果如表1所示

从表 1 可知
,

处理含 Zn6 o一 120 毫克/升

的按盐镀锌废水的最佳条件是控制 pH 值为

9 条件下
,

在 900 公斤废水中添加 5多N
aC IO

30 0一600 毫升进行氧 化 破 按
,

然 后 加 人

0
.
9一 1

.
35 公斤硫酸亚铁

,

在控制回流比 44 一

朽 多 情况下进行凝聚气浮
,

排放水中残锌浓

度为 0
.
6 ~ 3

.
7毫克/升

,

符合国家排放标准
.

为使工业规模设计取得可靠处理条件和

基本参数
.
采用上述最佳条件

,

在 1 吨水箱

和 2 吨气浮槽内连续进行凝聚气浮四天
,

共

处理废水十八吨
.
每半小时取样分析一次

,

经检测分析排放水残锌浓度均符合国家排放

标准
,

取得了稳定可靠的良好效果
,

其部分结

果如表 2 所示
.

除此之外
,

本试验对于低 N H 广和 N T A

的镀锌废水也进行了凝聚气浮中型试验
,

其

结果如表 3 所示
.

从表 3 中可以看 出
,

对 于 低 N H 才和

N T A 的钱盐镀锌废水来说
,

只要严格控制条

件和添加较多硫酸亚铁
,

不需添加次氯酸钠

破铁进行气浮
,

同样获得良好效果
.
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表 3 低浓度 N H才和 N T A 镶锌废水凝聚气浮结果

氧 化 凝 聚 条 件 气 浮 条 件 扫卜放水水质

废水量

(k g)

含 Z n

(
10 9 /l)

30%

N 。〔)圣1

(
r, 1

1
)

F e S O
;

(
k g

)

进废

水 量

( kg /h)

溶气

水量

(k g/h )

溶气

塔压力

(k g)

回流比

(% )

含 Z n

rn g /l

405

405

斗0 0

8
.
8

8
。

9

8

。

9形
nU八八曰曰八曰�nU八曰0QO

1

。

5 0

1

.

5 0

1

.

5 0

困一
999

900
900
900

3O
30
3O

1800
1810
1840

编号
一
12、

六
、

结 语

经过小试与中试表明 :

(一 ) 对于低浓度 N H 广
、

N T A 的铱盐镀

锌废水
,

在控制 pH 值 9一 10 条件下
,

可采用

添加较多硫酸亚铁办法来进行凝聚气浮或沉

降
,

可以使排放水残锌浓度达到排放标准
.

(二 ) 处理 N H 幼
’

和 N T A 含量较高的钱

盐镀锌废水
,

首先必须加人一定量的次氯酸

钠氧化破钱
,

然后加人硫酸亚铁进行凝聚气

浮
,

这样可以使排放水中残锌浓度降低到 ,

毫克/升以下
.
但必须指出

,

次氯酸钠量要按

废水中 N H 广和 N T A 的含量准确加人
,

既要

满足破 N H 才
,

又不能使凝聚粒子变细而影响

气浮效果
.

(三 ) 经多次中试表明
,

氧化
一

凝聚气浮

法处理钱盐镀锌废水在技术工艺 上 是 可 行

的
,

经济上是合理的
.
据初步估算每处理一

吨废水大约为 0
.
30 ~ 0

.
33 元 (主要为液碱消

耗)
.
同时

,

由于次氯酸钠进行氧化和硫酸亚

铁添加量减少
,

对减少渣量和改善水质也有

一定的作用
.

(四) 氧化
一

凝聚气浮法为 铁盐 镀 锌 废

水的处理找到了一条新的途程
,

这对保护环

境和推广钱盐镀锌工艺具有很大 的 现 实 意

义
.
同时对其它含络合剂废水的处理也有一

定参考价值
.
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熏图炉尾气氨净化
、

回收装置研究

张庆样 那婉芳
(北京市劳动保护科学研究所)

重氮型氨气法熏图工艺在工程图复制中

普遍采用
.
熏图时由液氨钢瓶直接向炉内通

人氨气
,

熏完后沪内残余氨气由风机直接排

放
.
经测定熏图炉内残余氨气浓度在 1

,

26

K

”
4
一 1
.
82 火 1 0 ,

毫克/米
’ ,

需采取净化措施

才
一

能达到国家允许的排放标准
.

本研究应用喷射泵
、

波纹板填料塔串联

二级水吸装置
,

对熏图炉内残余氨气的净化
、

回收进行了生产性实验
。

一
、

实验装置

全套实验装置见图 1
.

工艺流程: 氨气由液氨钢瓶进人氨气缓


