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膜分离技术治理糠醛废水
�

陈玉莲 周广浚 张 和

�太原工业大学化学工程系�

摘共 糠醛生产废水中含 �一 �
�

, � 的乙酸
,
若废水外排

,
会造成大量损失且污染 环 境

�

通过 �。一�� 对膜组装

的 � �� 只 ��� � � 电渗析器中试操作
, 回收了浓度为 ��  的乙酸

,

再经萃取
、

精馏工艺得到工业一级乙酸
�

治理后

的废水含酸量为 �
�

�� 一。
�

��  
, 可安全排放及回用

�

中试技术指标 优于小试
, 重现良好

�

类徽词 糠醛废水
,
膜分离

, 电渗析
, 乙酸

�

以玉米芯等秸秆为原料 生产 糠醛 过程

中
,

除得到糠醛外
,

副产品乙酸约为糠醛量三

分之一 糠醛初馏塔底排放废水中
,

乙酸含

量通常为 �一�
�

�务
�

年产千吨的糠醛厂
,

日

排含酸废水近百吨
,

若不经治理任其外排
,

将

严重污染环境
,

且浪费乙酸资源
�

欲达到消

除污染
,

回收乙酸
,

废水再用及安全排放的 目

的
,

采用常规萃取
、

精馏方法
�� 一幻难以实现

�

应

用新型膜分离技术治理糠醛废水
,

采用电渗

析一萃取
一

精馏工艺
,

可实现上述目的 �� 
�

为

进一步了解与掌握 电渗析分离过程 的 性 能
,

在 � 对膜组装的 � �� � 斗�� � � 电渗析器小试

基础上
,

进行了 �� 一 �� 对膜组 装 的 �� � �

� �� � � 电渗析器中型放大试验
,

重现良好
,

为实现工业化提供了必要依据
�

本文就影响电渗析过程性能的诸因素做

了进一步的探讨
,

从中得出一般规律
,

对稳定

电渗析操作
,

提高过程效率及进行放大设计

有指导意义
�

组装形式 � 二级二段 �

隔板 � 无回路聚丙烯编织网板 �

膜类
� 均相阴

、

阳离子交换膜‘

膜对 � � �一� � �

电极
�
石墨板

�

�
�

分析

原料及产品分析 � 气相色谱 �

废水净化度测定
�
分光光度 �

废水中铁离子测定 � 硫氰化钾比色 �

乙酸含量侧定 � 中和滴定
�

试 验 部 分

�
�

装置

预处理柱 �

丙烯柱 �

电渗析器 �

直径 �� � � �
、

高 � � � � � � 聚

� � � � � � � � �

二
、

工 艺 过 程

�
�

废水预处理

糠醛废水为土黄色
,

呈浊状
,

其中除含乙

酸外
,

还含有少量糠醛及其他微量有机酸
、

醛

等
�

阴膜对带负电荷的有机物尤为敏感
,

于

脱酸室的一侧形成沉淀
,

使膜电阻增加 �高铁

离子与阳膜上的活性基团发生反应
,

不可逆

地固定在膜上
,

膜被污染或堵塞 � 悬浮物的沉

积结垢
,

使水流分布不均
,

电阻增加
,

导致极

化
�

糠醛废水预处理为 � 砂粒截留
、

活性炭

吸附
、

树脂交换等
。

经预处理后
,

几乎不含铁

离子
,

呈无色透明液体
,

透光率达 �� 外 以上
�

�
参加试验工作的还有赵银

、

万世义
、

王秀英
、

郭爱萍
、

温元强
、

王一智等
�
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�

电渗析分离

电渗析器是由极板
、

离子交换膜和隔板

组成
�

如图 � 所示
,

当糠醛含酸废水通人时
,

在直流 电场的作用下
,

由于膜的选择透过性
,
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极
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稀相
极水

废水

图 � 电渗析过程示意图

人
�

阴膜 �
�

阳膜

产生离子 ��
�
和 � �

一

�的定向迁移
�

离子迁

移的结果
,

使废水被净化
,

乙酸被浓缩
,

达到

回收有用物质的目的
�

在电渗析分离过程中
,

随着脱酸室与浓

缩室浓差加大
,

将使过程效率下降
�

因此
,

电

渗析运行方式采用了分步进行的部分循环式

流程
�

脱酸室流出物为外排水
,

浓缩室流出

物为电渗析浓缩酸
�

�
�

乙酸再浓缩

选用对乙酸选择性较好又具有一定脱水

能力
,

不易积累杂质
,

低沸点的乙酸乙醋为溶

剂
�

乙酸乙醋于萃取塔内萃取电渗析浓缩酸

中的乙酸
,

其萃取相人脱水塔
,

由该塔底所得

粗乙酸再经精制塔得副产物乙酸
�

萃余相与

稼醛

班水

外排水

日日日

二二�
’’

��� ���

图 � 工艺流程示意图
卜�

、
�

�

预处理柱 � �
、
,
�

稀
、

浓相高位槽 � �� 电渗析装置� �
、
�

·

稀
、

浓相贮槽 � ��

极水高位槽 � ��
·

极水贮槽 � �卜 萃取塔 � ��
·

脱水塔 � ��
�

酣水分层器 � �叭回

收塔 � � ,
�

精制塔

水层人回收塔
,

以回收乙酸乙醋
�

电渗析
一

萃取
一

精馏工艺流程示 于 图 �
,

三
、

结 果 与 讨 论

�
�

极限电流密度

电渗析过程常因发生极化使效 率 下 降
,

极限电流密度就是发生极化时的电流密度界

限
�

在极限 电流密度以下操作
,

可缓和或避

免极化
�

本试验采用电压
一电流曲线法确定

极限电流密度
�

图 � 示出脱酸室进料乙酸浓度对极限电

流密度的影响
�

极限电流密度随脱酸室进料

乙酸浓度的增大而增大
�

当浓度大约在 �
�

�并

以下时
,

曲线的斜率变大
,

极限电流密度下降

较快 �浓度较高时
,

斜率逐渐变小
,

极限电流

密度上升缓慢
�

因为物料浓度提高
,
� 十
和

�‘ 离子浓度增大
,
浓差扩散推动力加大

,

增

强了传递电荷的能力
,

致使极限 电流密度增

局
。

图 � 示出物料流量对极限电流 的 影 响
�

随着物料流量的提高
,

极限电流增大
�

因为

提高流量
,

流速增大
,

电渗析器小室内的物料

呈湍流状态
,

界面层变薄
,

扩散阻力减小
,

有
利于离子的扩散和迁移

,

致使极限电流值增
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� �� ��� 浓缩室进料� �

·

� �一 �
·
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图 � 电流密度与单程脱酸量
、

耗电量
、

电流

效率的关系
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图 � 物料流量对极限电流的影响

脱酸室进料 � 。
�

�� 一。
�

��  浓缩室进料 �

�
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。
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大
。
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操作 电流密度

在电渗析过程 中
,

提高操作 电流密度
,

有

利于离子迁移
,

但实际操作电流密度不得高

于极限电流密度
�

操作电流密度直接影响着电渗析器的性

能
�

图 弓表明
,

提高操作电流密度
,

单程脱酸

量
、

耗电量增加
,

这是因为提高操作电流密

度
,

必然伴随着推动力 �操作电压 �的提高
,

使

离子迁移强化
�

但因接触电阻
、

膜电阻
、

水电

租的增加
,

当电流密度到一定值时
,

电流效率
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·
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图 � 物料流量与单程脱酸量
、

耗电量
、

电流效率的关系

操作电流 � , 。� 脱酸室进料 � ��
�
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�
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浓缩室进料 � � ,
�

�� 一� �
·

, ��

�
�

物料流量

加大物料流量可改善电渗析性能
,

强化

操作
�

图 � 表明
,

物料流量增大
,

膜间物料分



布均匀
,
使物流呈湍流状态

,

滞流层变薄
,

电

阻减小
,

耗电量下降
,

电流效率增加
�

但因流

量变大
,

物料在电渗析器中停留时间缩短
,

使

单程脱酸量下降
�

因此
,

实际操作中应综合

分析
,

确定最适宜的物料流量
�

�
�

进料浓度比

进料浓度比的影响示于图 �� 当脱酸室

进料浓度不变
,

随着进料浓度比 �浓缩室进料

浓度与脱酸室进料浓度的比值 �的增大
,

浓缩

科 攀 � � 卷 � 期

缩室进料浓度增大
,

离子数增多
,

在恒压操作

下 电流密度增强
,

单位电耗也随之上升
�

哥靛笔理

�飞
���。�恻脚琪钾享医�象�占

,

污已粗钾
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操作温度 心℃ ,

图 � 物料温度与单程脱酸量
、

电流密

度
、

电耗
、

电流效率
、

极限电流的关系

物料流量 � � �� �� � 电压 � � �� � 稀相浓度范
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操作温度

在电渗析运行中
,

提高操作温度是有利

的
�

如图 � 所示
,

随着操作温度的提高
,

单程

脱酸量
、

电流密度
、

电流效率
、

极限电流密度

均提高
,

而电耗下降
�

其原因在于提高温度
,

溶液中离子水合作用减弱
,

溶液粘度变小
,

加

快离子迁移
,

使导电性能提高 �膜的溶胀度变

大
,

导电性能也随之提高 � 水电阻减小
,

降低

操作电压
,

减少电耗
�

但由于离子交换膜和

电渗析装置材质性能所限
,

操作温度不宜太

高
。

中型放大试验与小试相比较
,

重现良好
,

指标优于小试
�

应用电渗析技术从糠醛含酸

废水中回收乙酸
,

脱酸率达 �� 多
,

电流效率

在 �� 外左右
,

流程长度 �
�

�一� �
,

每处理一吨

糠醛废水耗电 ��
�

� � ��
�

�� �
·

�
�

脱酸室外

�次�呀好经

一闷、口。仁�训经纷

图 � 进料浓度比与浓缩量
、

浓缩率
、

电流密度
、

耗电量
、

电流效率的关系

电压 � � � � � 物料流量 � , �� ��� 脱酸室
进料 � 一 �

�

��  

量
、

浓缩率
、

电流效率相应下降
,

而电流密度
、

单位电耗随之上升
.
因随着进料浓度比的增

大
,

浓缩室与脱酸室的浓度差就增大
,

溶质由

浓缩室向脱酸室的浓差扩散以及水由脱酸室

向浓缩室的渗透必然增强
,

使离子迁移的绝

对量减少
,

浓缩室出料浓度梯度变小
,

从而导

致浓缩率
、

浓缩量
,

电流效率下降
.
但随着浓
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排水无色透明
,

含乙酸量为 0
.
02 ~ 0

.
朽多

,

接

近排放标准
,

也可供生产回用
.
浓缩室得到

20务的乙酸
,

作为萃取
、

精馏后浓缩的原料
,

每吨耗电 175
.
3 ~ 2 18

.
Ik w

·

h

.

采用较成熟的萃取
、

精馏工艺
,

对 20 并

的电渗析浓缩酸进行再浓缩
.
溶剂为乙酸乙

醋
.
来自往复振动筛板萃取塔的萃取相

,

于

填料塔内共沸脱水后
,

得到 ”外的粗乙酸
,

再通过间歇塔精制
,

产出工业一级乙酸(符合

G B 1628一 7 9 指标)
。

萃取
、

精馏过程中乙酸的

回收率为 90 并左右

本方法除具有明显的社会效益
、

环境效

益外
,

也有一定的经济效益
,

粗估利润率为

20 多左右
.
在中型试验基础上

,

目前已转人

工业化实施
.
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液膜乳化法处理炼油厂精制石蜡废白土
*

朱 宪 牛幸平
, l 、 ‘、 { 朱秉耕

(上海科学技术大学) (太仓石油化工研究所) (太仓颜料化工二厂)

摘要 稀碱液在蒸汽搅拌作用下与含蜡废白土接触反应以减弱和破坏废白土的表面能
、

孔结构及酸性吸附中心的

活性
, 使石蜡充分释出 , 同时 , 反应生成物构成的表面活性剂所产生的乳化作用

,
促使石蜡充分转人水相

,

形成水包

油的不稳定液膜
,

加水稀释后自然破乳化
, 石蜡回收率可达 90 %

.

关健词 乳化;液膜;废白土;石 蜡回收

炼油厂在石蜡精制生产工艺中
,

最后一

道工序通常是采用活性 白土进行精制脱色和

纯化
,

其排出的废 白土中吸附了大量的胶质
,

盐类
,

色素及 20 多 左右的残蜡
,

成为一种褐

色粉状体 (有时粘结成块 ) 的工业固体废渣
,

又称废白土
.
由于废白土中杂质多而含蜡量

少
,

同时缺少简易有效的手段进行石蜡回收
,

因此
,

废白土至今仍为石油化工棘手问题
.
目

前
,

国内外一般均采用填埋或焚烧法进行废

渣处理
,

既费工又无经济效益
.
有人曾采用

加温
,

水洗等方法
,

试行回收残蜡
,

但回收率

只有 25 外
,

无经济效益而作罢
.
若用溶剂抽

提
,

回收率较高
,

但工艺设备复杂
,

成本高
,

且

有防爆等难题
.
为了较好地解决废白土的处

理及石蜡回收
,

我们于 1986 年着手了该项 目

的研究
,

开发成功了液膜乳化法新工艺
,

并于

1987年实现了工业化
.

一
、

基 本 原 理

液膜乳化法是采用一种稀碱液
,

在蒸汽

加热搅拌作用下与废 白土充分接触反应
,

以

减弱和部分破坏废白土的表面能
、

孔结构及

酸性吸附活性中心
,

并利用反应生成物构成

的表面活性剂所产生的乳化作用
,

形成水包

油的乳化液膜
,

将废白土中吸附的石蜡充分

回收
.

石蜡精制所用的活性白土
,

是天然原土

经酸化活化处理而得
,

主要是 A1
2O 3 和 51 0 :

.
于 1988 年 12 月通过江苏省科委技术鉴定

, 并获得

中国专利
.
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