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固定床电化学反应器处理含铜废水研究
‘

许文林 王雅琼
�太原工业大学化工系

,

太原 � � � � �  �

摘要 采用一维反应器模型设计的固定床电化学反应器
,

对模拟含铜离子废水的处理进行了研究
。

实验表明
,

该

反应器可用于处理含低铜离子废水
,

处理后既可回收有用 � � ,

又可使废水达到国家排放标准 �簇 � �
一 “�

。

讨论了

�� �� 的进 口浓度
、

操作温度
、

操作电压
、

流体流速
、

处理液电导率及反应器坟充材料对处理过程的影响
。

依据实验

室的操作对该处理过程进行了初步经济估价
。

关扭词 模拟含铜废水
�
固定床电极

�
电化学反应器

�

在金属治炼和电镀工业中产生大量含重金

属的酸性废水
,

既污染环境
,

又造成资源浪费
。

目

前工业上常用的方法是先用碱中和
,

再进行沉淀

法处理
。

传统的平板电化学反应器处理低浓度

�含金属离子 � � � � �� �� �废水
,

存在操作费用

高
,

处理能力小
,

设备投资高等间题
。

固定床电化

学反应器具有比表面积大
、

床层结构紧密
、

单位

体积内传质速率高等优点〔‘一 �〕
,

因此用这类反应

器可有效地处理含 � � �十
、

��
, 十 、

� � �
、

� � � 等重金

属离子的废水
,

使水质达到排放标准
,

同时回收

相应的金属
,

是一种经济有效的处理方法
。

目前

国外已有成功的中试装置和工厂
〔�一月

,

笔者也在

这方面作了一定的工作〔‘一 �〕
,

本文采用自行设计

的固定床电电化学反应器
,

实验测定了反应器的

操作特性
。

膜隔开
。

按文献〔�
,

� �设计的固定床电极参数如

表 � 所示
。

� 实验部分

� � 实验流程

实验流程如图 � 所示
。

整个处理系统由阴阳

电解液循环系统
、

直流电输入系统及被处理液进

出口取样系统 � 部分组成
。

� � 固定床电化学反应器结构

实验的关键部分是固定床电化学反应器
,

其

结构如图 � 所示
。

被处理液进入床层后
,

在填充的金属 网上发

生电极反应沉积出来
,

阴阳两室的电解液由离子

、、、、

���
�������� ����

图 � 实验流程

�
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图 � 固 走沐 电化字 反应 器结构示意图
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表 � 固定床电极参数

序号 填充材料
当量直径

� � �� �� �

球形度 空隙率 电极厚度 �

二。� �  � �� �

电极高度

犷� � � � � �� �

电极宽度
� � � � �� �� �

�����甘

…
�
���甘,�,‘�‘�����

。

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

� �
� ��

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
�

�

铜铜铜
,�
�
内舀

�
,

� 实验方法

实验中所用的处理液水样由实验室配制而

得
,

其物理性质如表 � 所示
。

� � � � 进出 口浓度由

分光光度法测定〔��
。

表 � 模拟废水物理性质

困难的
。

密度 ���  � � �

运动粘度 � �
� �� �

��
� �
的扩散系数 � �

� � � �

电导率
。。� �� �

·

� �

交换电流密度
� 。� � � � � �

电子转移系数

�
�

� � � � � � 一 �

�
�

� �  � 一 � �

� �
�

� � �

� �
�

� � �

� �
�

� � �

�
�

� � � � 一 �

‘ � �
。

� � 氏 � �
�

� �

� � � � �� 。� �
�

�� � � � � � � � � � � �� � � ‘� �
�

��  ! � � � � � � �

� � � � � � � � �
�

�� �一� � � � � � ‘

� 实验结果与讨论

�
�

� 固定床电化学反应器的极化曲线

��
� �
进 口 浓度为 �

�

� 又 � � 一 “� � � �� �
�

时
,

不

同流速
“
下固定床电化学反应器内的极化曲线

见图 �
。

由图 � 可见
,

在低流速下极限扩散电流

平段的电势跨度约为 �
�

�� �
,

随着流速的增加
,

极化曲线上电流平段的电势跨度变小
。

由此可

见
,

在高流速下
,

反应器要在扩散电流下操作是

�
�

� �
�

�� �� 加 �
�

�� �� ��

一甲 �� �

图 � 不同流速下的极化曲线
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� �
‘

� �

�� 一 �� � � �
� �
一 �

�

� �  � 一� � � � �
� 。
一 �

�

� �  � 一 �� � � �
� 。
�

�
�

� � � � 一 � � � � �
� 二
� �

�

� � �� 一 � � �
 

在保持流速为 1
.
0X 10一 3 m /s 条件下

,

不同

Cu2+ 浓度时的极化曲线见图 4
。

由图 4 可见
,

随

着反应物浓度的增加
,

极化曲线上的电流平段越

来越小
,

其原因与浓度一定时
,

电解液流速对极
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化曲线的影响相同
。

因此要使反应器在扩散控制

下操作
,

若浓度不变
,

则流量有一操作上限
,

若流

0.4
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图 4 不同浓度下的极化曲线
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量不变则浓度有一操作上限
。

2

.

2 优化设计的电化学反应器操作

采用优化设计的反应器[lj
,

得到的反应器参

数见表 1
。

在用于处理含 cu
Z十
废水时

,

不同操作

条件下的实验结果及相应条件下由模型计算的

理论值闭见表 3
。

由表 3 可孚
,
实脸结果与理论预测值基本相

近
,

实验测出的电解裤出口浓度比理论预测值略
低

,

实验总电流 比远论预测值略高
,

这是因为实

验中选用的床层填充材料为小圆柱铜颗粒
,

其比

表面积比理论计算的比表面积大
。

表 3 中
,

反应器的槽电压是按下式
:

v 一 V0 + 价 + 水 + 刀
。

+
I 凡

计算得到的
。

式中 V 为槽电压 (v )
;Vo 为理论分

解电压(v )
;V。 为膜电压降(v )

;水 、

水 分别为 阳

极
、

阴极过电位(v )
,

IRa 为溶液中的总压降
。

实际操作电压比理论计算值略高
,

主要有两

方面原因
,

一是填充材料之间的接触并不十分

表 3 不同操作亲件下的实验值及理论计算值对照 10
, ,

计算值 实验值

操作条件 序号
u(m /s) Q (m 3/s)

c. 召
( M )
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n一”n�n�,一恤UJ,5百

…
,一q‘,曰Q‘�U,‘n�

o
n�,通,‘O甘曰亡

.

…
Un‘
11

‘

n乙

a o
= 2 0

.

o m
一1 5

几= 1
.
0 X 10一 3 m o l

/

L

公。
= 1

.
0 X 1 0

一 Z
m

1
.
0 X 1 0

一 月

1
.
0 义 1 0 一 3

1
.
O X 1 0

一 2

2
.
0 X 1 0

一 2

3 0 X 1 0
一 2

6
.
0 X 1 0

一 8

6
.
0 X 1 0

一 7

6
.
0 X 1 0

一 6

1
.
2 X 1 0

一 s

1
.
8 X 1 0

一 5

4
.
5 X 1 0

2 3

4
.
7 X 1 0 一

1
.
5 X 10一 月

2
.
4 X 1 0

一 4

3
.
4 X 1 0

一 4

0
。

0 1
1

5

0

.

1 1
5

1

.

0 3 3

1

.

7 6

2

.

3 1

1

.

9 5

2

.

1 0

2

。

2 6

2

。

3 1

2

.

3 3

0

.

0 2 5
2

.

1
0

1

.

0
X

1

0 一4

2
.
1 火 1 0 一

砚

3

.

0 X 1 0
一 月

3 9
.
o m

一 15

1
.
0 X 1 0

一 。
m
o l
/

1
.
0 火 10 一3

1
.
2 5 X 1 0

一 3

2
.
5 0 X 1 0

一 ,

3

.

7 5 X 1 0
一 3

5
.
0 X 1 0

一 3

7
.
5 X 1 0

一 3

1
.
2 X 1 0

一 6

1
.
5 X 1 0

一 6

3
.
0 只 10 一 ‘

4
.
5 X 1 0

一 6

6
.
0 X 1 0

一 6

9
.
0 X 1 0

一 6

4
.
7 X 1 0

一8

1
.
7 X 1 0

一7

4
.
1 X 1 0

一6

1
.
4 火 1 0 一5

3
.
0 X 1 0

一5

6
.
8 X 1 0

一5

0
.
2 3 1

0
。

2 8 9

0

.

5 7 6

0

.

8 5 5

1

.

1
2

1

.

6 2

:

.

: :

2 5 0

3 0 0

2

.

2

2

。

3

2.4

_

2

.

4 6

:

‘

)

‘ . 口

八U口‘�UC甘冲了Q即,口00
.

…
nU0..1,五

3

.

O
X

J O
一 6

1
.
3 X 1 0

一 5

2
.
0 X 1 0

一 5

6
.
0 X 1 0

一 s

,‘一b一bC一
2
91山心qd.

…
Zq‘,翻几‘2

.

0 X 1 0
一 Z

m

一一一一一一吻兔Lxo

00~ 51
.
om 一 15

几 = 1
.
0 X 10 一 心

m ol /

L

x o
= 3

.
0 又 10 一Z m

1
.
0 X 1 0

一 3

2
.
5 X 1 0

一 3

7
.
5 X 1 0

一 3

1 0
.
0 X 1 0

一 3

1 5
.
0 X 1 0

一 3

2 0
.
0 X 1 0

一 吕

1
.
8 X 1 0

一 6

4
.
5 X 1 0

一 6

1 3
.
5 又 1 0 一 6

1 8
.
0 X 1 0

一 6

2 7
.
0 X 1 0

一 6

3 6
.
0 只 1 0 一 6

4
.
6 X 1 0

一9

4
.
1 只 1 0 一 7

6
.
S X 1 0

一 6

1
.
0 X 1 0

一 s

1
.
8 火 1 0 一 s

2 4 X 1 0
一 s

0
.
0 3 5

0
.
0 8 6

0
。

2 4 3

0

。

3 1 0

0

.

4 2 7

0

。

5 2 7

2

。

0
1

2

.

0 8

2

.

1 5

2

。

1 6

2

.

1 9

2

.

2 0

0 0 8 0

0

.

1
0 0

0

.

3 0

0 4 0

0

.

5 5

0

.

8 0

2

.

0

1

.

0
X 1

0

一5

1
.
0 只 10 一5

1
.
4 义 10 一 5

2
.
0 X 1 0

一 5

2
.
1

2
。

2

2

.

2

2

.

3

l ) 表中
e. 、

甸分别表示 cu
Z+
的进

、

出口浓度
; , 。= 2 0

.
O X 1 0

一 Z
m

z 。
= 6

·

O
X 1

0

一 Z
m

理想
,

使电极相的有效电导率下降
;二是床层中 流量分布不均

,

导致过屯势 比理论计算值略大
。
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因此
,

要使床层内各点都处在扩散控制下操作
,

则加在反应器上的电压比理论计算值略大些
。

2

.

3 工程因素对处理结果的影响

2
.
3
.
1 被处理液浓度

对一个按一定技术指标设计的反应器
,

有一

最佳操作条件
。

当 Cul 0
2+
进口浓度发生变化时

,

必然会偏离优化点
,

当进 口浓度高时
,

则使出 口

浓度偏高 ;当进 口浓度偏低时
,

则使反应的 电流

效率下降
,

能耗增加
。

为使反应器在最佳条件下

操作
,

可使出口液部分循环使反应器的进出 口条

件满足优化设计的操作点 10 阁
。

2

.

3

.

2 操作温度

理论上
,

温度升高反应器操作的槽电压可下

降
。

实验发现
,

在其它条件不变 时
,

反应器在

10一40 ℃范围操作
,

槽电压的变化不明显
,

即温

度对反应系统的影响不大
。

2

.

3

.

3 操作电压

经优化设计的反应器在操作过程中
,

整个床

层处于传质控制
,

维持该操作条件有一个最小操

作电压
。

当电压高于此值时
,

对 Cul o
”十
的出 口浓

度无影响
,

但会使放 H
:
的副反应增加

,

造成电流

效率下降
,

能耗增加
。

2

.

3

.

4 流体流速

流速的影响见表 3
。

流速增大时
,

反应的单

程转化率下降
,

因此为了使模拟废液达到排放标

准
,

有一最佳操作流速
。

2

.

3

.

5 模拟废液电导率

实验发现
,

提高电导率
,

可改善反应器的操

作特性
。

但在实际操作过程中
,

电导率是由模拟

废液自身性质决定的
。

因此
,

为了改善反应器的

操作特性
,

可混入酸洗废水或加入一些助剂来提

高电导率
,

以提高处理效率
。

2. 3. 6 填充材料

填充材料可采用导电颗粒
、

金属网或其它导

电材料
,

填充材料的几何形状对处理结果有一定

的影响
。

实验发现
,

采用网状填充材料可改善固

体相电极的电接触性能
。

3 经济估价

用本设计和操作的固定床电化学反应器处

理模拟含铜废水时
,

理论上沉积出 lm ol 铜 所需

电量为 53
.
6A ·

h

,

实验实际耗电为 65 A
. h ,

电

流效率为 80 %
。

所用操作电压为 2
.
sv 左右

,

从

而 回收 lm ol铜耗电 0
.
16kw

·

h
,

折合电费 0
.

048

元
,

其所回收的铜为电解铜
,

价值 1
.
0 元以上

。

处

理后 Cul 0
2+ 出口浓度可小于 IP Pm

,

这样既处理

了废水
,

又可回收得到有用的金属
。

该法同样适

用于含其它重金属离子的废水处理
。

4
,
结论

固定床电化学反应器对于含重金属离子的

废水处理是一种有效建挤的方法
,

该法不仅能使

废水达到国家排放标准(c ul 02+ 含量镇 lpPm ) ,

同时能回收得到相应的金属
。

该处理过程设备投

资小
,

操作费用低
,

具有良好的发展前景
。
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