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化学法综合治理草浆造纸黑液的研究
井
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摘共 本文采用凝聚 一离心分离法对黑液进行预除硅
, 酸析沉淀法回收黑液中的木质素

,

甘重点研究了混凝法和

催化氧化法除去经提取木质素后的黑液中 � � � 的最佳条件
�

研究结果表明
, 采用预先除硅

一酸析沉淀 一混凝
一

催

化粼化联合流程可有效地处理黑液
,
处理水 � � � 小于 � �� � � ��

, 同时回收 了木质素
�

关锐词 草浆黑液 �除硅 � 酸析 沉淀 �混凝 � 催化氧化
�

造纸工业用水量极大
,

并消耗较多的碱
、

硫
、

氯等化工原料
,

是污染严重的行业
,

目

前
,

除大中型造纸厂用碱回收法较好地解决

了黑液污染问题外
,

众多中小型造纸厂黑液

污水的治理尚缺乏成熟而经济可行的处理方

法
。

近年来
,

报道了许多新的处理方法 � 如

电渗析法“ �� 、

湿式氧化法
〔� , 、

厌氧发酵法 �� 以

及其它方法
‘, 一 �� � 但由于造纸黑液处理技术

的复杂性以及各地区的特殊性
,

上述各方法

均存在局限性
�

迄今
,

仍未见有工艺简单
、

投

资省
、

处理周期短
、

适应性较广的全化学方法

处理中小型草浆造纸黑液的研究报道
�

本研

究开发的预先除硅
一
酸析

一
混凝

一

催化氧 化 的

全化学法综合处理草浆黑液新工艺就是针对

上述情况提出的
�

�二� 实验方法

采用凝聚
一
离心法对黑液预先除硅

,

酸析

法沉淀黑液中木质素
�

提取木质素后的过滤

液分别经混凝和催化氧化处理
�

试验在烧杯

中进行
,

每次处理黑液量为 �� �� �
�

黑液综

合治理的试验流程如图 �所示
�

黑液

昌

一
、

实 验

�一 � 试料

试料为取自某造纸厂的草浆黑液
,

其主

要成分的分析结果列于表 �
�

表 � 某造纸厂草浆黑液的主要成分
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图 � 黑液处理流程

�三� 仪器与分析

�
�

� � � 型离心沉淀器用于 离 心 分 离 除

� 参加试验工作的还有马强
、

张庆煌
、

范玉华
、

熊兵
、

张

利民
、

李永信等同志
�
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硅
。

�
�

东芝 � 一 � 型 � � 计测定 声 值
�

�
�

日立 �� � 一�。型原子吸收光谱仪 测 定

硅含量
。

�
�

常规重量法分析黑液中无机
、

有机物

及木质素含量
,

中和法滴定总碱及有效碱的

浓度
�

�
�

重铬酸钾法测定 � � �
�

��� �� � � � �

硫酸铝浓度�� � � � ,

图 � 硅去除率与硫酸铝浓度的关系

二
、

结 果 与 讨论

�一 � 黑液的预先除硅实验

从表 � 数据可知
,

黑液中硅 含量为 �
�

��

� � �
� ,

属较高含硅型
�

草浆黑液之所 以不能用

燃烧法处理
,

其主要原因之一就是因为其硅

含量高
�

此外
,

由于硅酸盐的水解特性
,

在酸

析沉淀法提取木质素的过程中
,

硅会随木质

素一起沉淀析出
,

造成木质素产品中硅含量

偏高
,

而影响其产品质量
�

因此
,

无论对于燃

烧法处理草浆黑液
,

还是对于酸析法回收木

质素
,

预先除硅都非常必要
。

几种不同类型凝聚剂在 � � 值为 �
�

� 时

除硅的效率
,

结果列于表 �
�

从表 � 数据可

知
,

在相 同药剂用量下
,

以硫酸铝的凝聚除硅

效果最佳
�

选择硫酸铝为凝聚剂
,

在 � � 值

为 �
�

� 时
,

研究药剂用量水平对硅去除率的

影响
,

结果示于图 �
�

图 � 结果表明
,

硅的去

除率随硫酸铝用量增加而提高
,

但用量水平

达到 � 义 � � �� 后
,

硅的去除率增加缓 慢 且

趋于稳定
�

故硫酸铝的用量选 取 � �  � � � �

为宜
。

表 � 几种凝聚剂除硅效率立比较
‘�

为了寻找除硅实验的最佳组合条件
,

在

固定硫酸铝用量为 � �� � � � � 时
,

进一步 考

察 �� 值对硅去除率的影响
,

结果 绘 于 图

�
�

由图 � 可知
,

硅的去除率随 �� 值降低而

增加
�

但是
, � � 的降低会促使木质素的沉淀

析出
,

而造成木质素的损失
。

本实验中发现

木质素约在 � � 值为 � 时开始沉淀析出
,

故

实际操作控制 �� 值不低于 �
�

综合上述实

验结果
,

去除黑液中硅的最佳条件是
�
硫酸

铝用量为 �� �� � � �
, � � � � 。

�

在此条件

下
,

硅的去除率可达 ��
�

� � 以上
。
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图 � 硅去除率与 � � 的关系

名 称 添加浓 度
��� 研了� �

残留二氧化
硅浓度

孟�

�� �� �

硫酸铝

碱式碳酸镁

碱式氯化铝

硫酸铁

� � �

� ��

� � �

� � �

�
�

� �

�
,

� �

�
。

� �

�
。

� �

�
硅、除·

卜件
…蒸

�� 在 � �。。� � � 沁 转速下离心 � , � �� 后 ,

离心液中的二

氧化硅浓度
�

�二 � 酸析法提取木质素

黑液中木质素具有不溶于酸性介质的特

性
�

因此
,

可采用酸析沉淀的方法
,

提取其中

的木质素
�

实验中使用硫酸作酸析剂
,

考察

了 � � 值和酸化液陈放时间对木质 素 提 取

率及 � �  去除率的影响
,

结果列于表 �
�

从

表 � 数据可知
,

较低的酸化 � � 对木质素的

沉淀析出及 � �  的去除有利
�

当 � � 等于
� 时

,

木质素沉淀率达 ��
�

� 多
, � �  去除率

达 ��
�

� �
,

酸化黑液的陈放时间对木质素的

沉淀率和 � � � 的去除率影响不显著
�

但试
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表 � 木质素沉淀率与

协 卷 ‘ 期

� � 及陈放时间的关系

� 撼液中木质素浓度 � 木质素提取率 � 沽液中 �� � � �� � 去除率
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验中发现陈放时间越久则沉淀析出物 �主要

为木质素 �的过滤性能越好
�

为了降低黑液治理费用和实现以废治废

的设想
,

采用烟道废气替代硫酸作中和酸析

剂进行黑液的酸析试验
�

试验表明
,

用烟道

气可将黑液 � � 中和至 �
�

, 左右
,

木质素的

沉淀率和 � � � 的去除率均获得 了 与 硫 酸

作中和酸析剂时接近的指标
�

酸析处理后的黑液
,

经陈放
、

过滤得到湿

滤饼
,

将滤饼水洗数次并在 �巧℃ 下烘干
,

分

析其成分
�

测得木质素含量为 ��
�

�多
,

硅含

量不大于 �
�

“呱
�

�三 � 混凝沉淀实验

经上述酸析处理提取木质素 后 的 过 滤

液
,

目视为浅棕色或深黄色
, � � � 值仍高达

� � � �一so00m g/L
,

必须作进一步处理
.
本实

验采用混凝沉淀法去除 C O D . 为寻找合适

的混凝剂
,

比较了几种常用混凝剂对 C O D

的去除效果
,

结果列于表 4
.
从表 4 结果可

知
,

以硫酸铁作混凝剂时 C O D 去除 率最

高
.
用石灰调整 pH 至 8. , ,

进一步考察硫

酸铁用量对 C O D 去除率的影响
,

结果列于

表 5
。

表 5 结果表明
,

当硫酸铁用量为 2. 09 /

L 时 C O D 去除率最高为 50
.
6多
.

(四 ) 催化氧化法深度处理 CO D

有文献报道例
,

催化氧化法能快速有效

地分解废水 中的 C O D . 本实验进行催化氧

化法深度处理黑液中 C O D 的结果见图 4.

选用一种金属氧化物作催化荆
,

用价廉的次

氧酸钠 (N
:C1 0 ) 作氧化剂

.
实验发现

,

由

于催化剂的存在
,

大大加快了 C O D 的分解

表 4 不同混凝剂对 C O D 的去除效果
, ,

用用量(g/L ))) 残留 C O DDD
/////
一 ~

IT 、、

硫酸铁

硫酸亚铁

硫酸铝

三氯化铁

碱式氯化铝

lllll 。翩 户 n 。。

用用量(g/L ))) 父戈亩 勺 、J
UUU

(((((
m g

/
L

)))

2
) 处理前 C O D ~ 7666m g/L

,

p
H

=
2

·

5
, 用石灰调

整 pH 至 8
.5 ,

表 5 硫酸铁用t 对 C O D 去除率的形响

硫酸铁浓度
(g /L )

处 理水 C O D

(m g /L )

C O D 去除率
(肠)

袄内56
八,一,

..

…
,二孟Un.Q
声
nU月,三呀�、J月件�,4 3 2 4

4 1 1 6

3 7 8 8

3 9 1 4

4 0 6 呜

在分速度并降低了氧化剂的剂量
.
图 4 表明

,

有催化剂存在下
,

氧化反应半小时
,

C O D

,。

二
8070eo50403Q20
�欲�璞众辞aOO

0 5 10 15 20 25 30

时间(m in )

图 4 C O D 分解率与时间的关系

l 有催化剂; 2 无催化 剂
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解率可达 90 拓;而在无催化剂存在下
,

同样

氧化半小时
,

C O D 分解率却只有 25 务 左右
。

由此可见
,

催化剂对氧化反应速率的影响是

非常显著的
.

为了获得次氯酸钠添加量的最佳 条 件
,

在催化剂存在下
,

研究了次氯酸钠添加量对

C O D 分解率的影响(表 6)
.
表 6表明

,
C O D

分解率随次氯酸钠用量的增加而提高
。

当其

用量为理论当量
幻的 4倍时

,
C O D 值可 从

3788m g/L 降至 170 m g/L 以下
.
所以

,

在本

实验条件下
,

次氯酸钠用量为 C O D 的理论

用 量的 4 倍为宜
。

表 ‘ 次级酸钠添加且与 C O D 分解率的关系 ,)

科 学
。

51

。

C O D

.

处理水 C O D 低于 17om g/L
,

C O D

的总去除率达 ”
.
7 % 。

表 8 酸析
一

混凝
一

催化级化综合处理焦液

实验结果

一蔽燮
翌竺…竺 …兰…竺竺呈些COD(mg/L)

COD 累积去除串(% )
外观颜色

7666

8706

浅棕色

3788

, 3
。

9

浅黄色

168
。

略

9 9
。

7

无色透明

次氯酸钠与
C O D 当量比

处理水 C O D C O D 分解率
(m g /L )

3 788

2 257
.0

1263
。

9

7
1 3

。

9

3
2

3

。

2

1
6

8

。

4

(
% )

0

碍0
。

4

6
6

,

6

n
n曰n�

…

nU11,4�砚�

:
:

:

{ {

勺 催化剂用量为废水量的 1%
.

为了进一步寻找催化剂用量与氧化剂次

氯酸钠添加浓度的最佳组合条件
,

考察了催

化剂用量对 C O D 分解率的影响
,

试验结果列

于表 7
.
结果表明

,

催化剂用量对 C O D 分解

率的影响不显著
,

用量为废水量的 1多 为宜
.

表 了 催化剂用t 与 C O D 分解率的关系
, 》

三
、

结 论

1
.
采用硫酸铝为凝聚剂

,

在 其 用 量 为

250 m g /L
、

p
H 值为 8

.
5 时

,

草浆黑液中硅的

去除率为 94
.
0拓

。

2

.

采用硫酸作酸析剂
,

在 州 为 4. 0一

4. 5 时
,

可从黑液中获得约 90 务 的木 质 素
,

C O D 去除率达 86 沁
。

3

.

以次氯酸钠作氧化剂的催化氧 化 法
,

可有效地分解黑液污水中的 C O D
.
当次氯

酸钠的用量为 C O D 的理论当量的 4 倍 时
,

C O D 分解率达 95. 6 %
,

处理后水 C O D 值

低于 17om g/L
.

4
.
本工艺 尚处于研究探索阶段

,

还存在

着药剂消耗量较 高和混凝沉淀效果不够理想

等问题
,

有待进一步研究完善
。

催化剂用量 }
处理水 夕oD } co

D 分解率

月汁岸训撰一

{‘ ,

}

‘6 6
·

2

{

9 ,
·

6

乙
‘

”
}

‘6 8
·

0

}

9 5

·

6

幻 次抓酸钠添加最为 C O D 理论当量的 4 倍
.

(五 ) 黑液的酸析
一混凝

一

催化氧化 处 理

结果

实验结果列于表 8
。

结果表明
,

采用酸

析
一

混凝
一

催化氧化联合流程综合治理草浆造

纸黑液既可回收木质素
,

又能有 效 地 降 解
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.
计算公式为:

次氯酸钠 (g ) ~
C O D (m g /L ) 又 废水t (二l)
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