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摘 要: 将钢铁废水处理后回用作循环冷却水系统的补水是钢铁企业水资源优化配置的重

要途径。运用水质稳定理论,通过实验室静态试验和中试有针对性地研究了典型水质稳定剂的缓

蚀与阻垢性能,筛选出了经济、高效、环境友好的水质稳定剂配方 HB- 901、HEDP和 TS- 801,

其质量比为 5 4 1。该水质稳定剂有效地解决了高浓缩倍数下循环水系统的腐蚀、结垢和微生

物滋生问题,实际应用效果良好。

关键词: 钢铁废水; 水资源优化配置; 循环冷却水; 水质稳定剂

中图分类号: TU991. 27 文献标识码: C 文章编号: 1000- 4602( 2006) 21- 0078- 04

Study on Treated Iron and Steel ProductionW astewater Reuse as

Recirculating CoolingW ater

L I J ian-bo
1
, ZHANG Huan-zhen

2
, ZHOU Q i

1
, ZHAO X ing- jie

3

(1. S tate K ey Lab of Pollution Control and R esource R euse, Tongji University, Shanghai

200092, China; 2. School of Water R esource and Environment, Ch ina University of

G eoscience, B eijing 100083, China; 3. H ebei P rovince Research Center of Ana ly sis and

T esting, H ebei University of Science and Technology, Sh ijiazhuang 050018, Ch ina )

Abstract: The reuse of pre-treated w astew ater from iron and steel production asmake-up w ater for

open industrial rec ircu lating cooling systems is a cruc ial step tow ards opt imal a llocation ofw ater resource.

A ccord ing to the theory ofw ater quality stabilization, typ icalw ater qua lity stabilizersw ere po intedly stud-

ied through labo ratory captive tests and p ilot plant stud ies. A new econom ica,l effective and env ironmen-

ta-l friend ly fo rmula w as developed. The formu la is b lended from hydroxy ethylidene diphosphon ic acid

(HEDP), HB901( acry late copo lymer), and quaternary ammon ium sa lt (mass ratio 4 5 1). Corrosion,

sca le deposition, bacterial grow th and other problems w ithin the recircu lat ing coo ling w ater systems don t

antic ipate to cause techn ical diff icu lt ies when cycles of concentrat ion raise from 1. 5 to 2. 0.

Key words: iron and steel production w astew ater; optima l allocation of w ater resource; rec ir-

culat ing coo ling w ater; w ater qua lity stab ilizer
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钢铁工业是我国五大耗水行业之一,其用水量占

工业用水总量的 20%。钢铁工业也是废水排放大

户,其废水排放量约占工业废水排放总量的 11. 3%。

钢铁工业中循环冷却水的用量最大,对水质要求不如

78

第 22卷 第 21期

2006年 11月

中 国 给 水排 水
CH INA WATER & WASTEWATER

Vo.l 22 No. 21

Nov. 2006



其他使用对象那样严格,因此将处理后的钢铁废水回

用于循环冷却水是钢铁企业水资源优化配置和节水

减污的一项重要举措
[ 1~ 4]

,但这也会带来结垢、腐蚀

和微生物滋生等一系列潜在危害,因此必须采取水质

稳定措施以减轻或消除这些危害,从而保证生产设备

长期、稳定、安全地运行。笔者研究了典型水质稳定

剂在循环冷却水系统中的缓蚀与阻垢性能, 筛选出经

济、高效、环境友好的水质稳定剂配方,为钢铁废水资

源化技术的工业实施提供重要依据。

1 钢铁废水的处理

石家庄钢铁有限责任公司 (以下简称 石钢 )

的总排水口所汇集的生产废水和生活污水共约 400

m
3
/h,采用 混凝 沉淀 (气浮 ) 过滤 为主体单元

的处理工艺,流程如图 l所示。

图 1 工艺流程

F ig. 1 F low chart of w astew ater trea tm en t processes

处理前后的进、出水水质见表 1。

表 1 进、出水水质和循环水水质要求

Tab. 1 W a ter qua lity of in fluent and effluent and requ irem ent

of the rec irculating wa ter

项目 进水 出水 循环水要求

水温 / 27 25 < 35

pH 7. 6 7. 8 7. 0~ 9. 2

油 / ( mg L- 1 ) 7. 0 2. 7 < 5

SS / ( mg L- 1 ) 85 12. 5 < 20

COD /( mg L- 1 ) 107 31. 7 < 60

C a2+ ( CaCO
3
) /

( m g L- 1 )
276 256 75~ 500

C l- /( m g L - 1 ) 61. 6 60. 5 < 300

SO 2-
4 / ( mg L- 1 ) 193 200 < 300

总碱度 ( CaCO3 ) /

( m g L- 1 )
228 201 < 500

Fe2+ /( m g L- 1 ) 0. 276 0. 124 < 0. 5

利用 Lang lier饱和指数 ( LS I)理论对处理后的

水及浓缩水进行分析, 发现补水本身有较强的结垢

趋势, 在循环水系统受热浓缩时, 结垢特性被强化,

因此, 筛选防垢的水质稳定剂是关键。

2 材料与方法

2 1 装置与材料

RCC-Ⅱ型旋转挂片腐蚀试验仪; pHS - 3C型

酸度仪;电光分析天平 (精确至 0. 000 1 g) ;Ⅱ型 A3

碳钢标准挂片。

预膜剂: 100mg /L硫酸锌 ( ZnSO4 7H 2O)溶液

和 500 mg /L六偏磷酸钠。阻垢剂: 聚丙烯酸酯类

HB- 901、HB- 903、PMA,有效成分均为 30% ;有机

膦酸盐类 ATMP和 PBTCA, 有效成分均为 50%。缓

蚀剂:有机膦酸盐类 HEDP、ATMP、PBTCA, 有效成

分均为 50%。

试验用水:处理后的石钢综合废水。

2 2 试验方法

阻垢剂的筛选采用极限碳酸盐法
[ 5、6]
。将装有

2 000mL试验用水 (含不同浓度的阻垢剂 )的烧杯

置于温度为 ( 50 1) 的多孔恒温水浴锅中蒸发浓

缩。蒸发过程中不断补充试验用水以维持液位恒

定, 同时定时取样进行分析, 以监测水样中各组分的

变化情况。分析项目为 pH、Ca
2 +
、C l

-
、碱度。分析

方法参照国家环保局和中国石化总公司标准方法进

行
[ 7、8]
。取样分析后,需补加等体积、等浓度的试验

用水。按公式 ( 1)计算浓缩终点, 以阻垢剂浓度为

横坐标, 浓缩倍数和 Ca
2 +
浓度为纵坐标, 绘制曲

线。

[ C l
-
循 ]

[ C l
-
原 ]

-
[ Ca

2+
循 ]

[ Ca
2+
原 ]

0. 2 ( 1)

缓蚀剂的筛选采用旋转挂片失重法
[ 9 ]
。挂片

使用前在 pH值为 5. 5、转速为 45 r/m in的条件下常

温预膜 36 h。试验方法、腐蚀率 (三个挂片的均值 )

和缓蚀率的计算方法均参照 GB /T 18175 2000进

行, 试验过程中的浓缩倍数控制在 2. 0 0. 2左右。

3 结果与讨论

3 1 阻垢剂的筛选

5种阻垢剂的阻垢性能如图 2所示。

由图 2可见, 阻垢剂的阻垢性能随其浓度的增

加而提高。当阻垢剂浓度 > 4 mg /L后, 即使阻垢剂

浓度再增加其阻垢性能也不会有显著变化。相同浓

度下, ATMP和 PBTCA的阻垢性能最好, HB- 901

次之,而 HB- 903和 PMA的不太理想。当 ATMP、

PBTCA浓度达 4 mg /L或 HB- 901浓度达 5 mg /L

时, 均可满足循环水系统在浓缩倍数 2. 0以上运行

时的阻垢要求,但为尽量减少溶液中的正磷酸盐浓
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度,兼顾阻垢剂与缓蚀剂的协同效应及投加成本等

因素, 决定选用聚丙烯酸酯类 HB- 901作为水质稳

定剂配方中的阻垢剂。

图 2 5种阻垢剂的阻垢性能比较

F ig. 2 Perform ance o f sca le inhibitors under d ifferent

concentrations

3 2 缓蚀剂的筛选

为准确评定缓蚀剂的缓蚀性能, 防止垢下腐蚀

对试验结果的影响, 在试验用水中预先投加了有效

浓度为 5 mg /L的 HB - 901。对 HEDP、ATMP和

PBTCA缓蚀性能的比较见图 3。

图 3 不同缓蚀剂缓蚀性能比较

F ig. 3 Perform ance o f co rrosion inhibitors under d iffe rent

concentrations

由图 3可见,相同浓度下, HEDP的缓蚀性能最

好, ATMP次之, 而 PBTCA只有在较高浓度下才具

有较好的缓蚀性能。当浓度 > 4 mg /L时, ATMP和

HEDP的缓蚀率随其浓度的增长无显著变化, 腐蚀

率远远小于国标要求 ( < 0. 125 mm /a ) , 故选用

HEDP作缓蚀剂,投加浓度为 4mg /L。

图 4比较了分别使用 5 mg /L的 HB- 901和 4

mg /L的 PBTCA作阻垢剂时对 HEDP缓蚀性能的影

响。

由图 4可知,两种阻垢剂对 HEDP缓蚀性能无明

显影响,但从经济角度考虑, PBTCA价格较 HB- 901

高,故选用 HB- 901作阻垢剂,投加浓度为 5 mg /L。

图 4 不同阻垢剂对 HEDP缓蚀性能的影响

F ig. 4 Sca le inh ib ito r influence on corrosion effic iency

o fHEDP

3 3 杀生剂的选择

石钢的循环水系统目前采用季铵盐类杀生剂,

它除具有较好的杀菌灭藻和粘泥剥离作用外, 还具

有低毒、高效、经济的特点, 因此新的水质稳定配方

中继续使用季铵盐作为杀生剂。

3 4 水质稳定配方缓蚀阻垢机理探讨

通过上述药剂成分和浓度的优化筛选试验, 确

定新的水质稳定剂配方由有机膦酸盐类缓蚀剂

HEDP、聚丙烯酸酯类阻垢剂 HB- 901和季铵盐杀

生剂 TS- 801组成, 各成分的质量比为 HEDP

HB- 901 TS- 801= 4 5 1。

图 5是稳定剂投加前、后钙垢的电镜扫描照片。

图 5 稳定剂添加前、后碳酸钙垢电镜扫描结果

F ig. 5 SEM m icrographs o f calc ium carbona te sca le
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图 5表明, 由于有机膦酸盐类缓蚀剂具有 晶

格畸变 作用和 槛值效应 , 其与阻垢剂的协同作

用使水质稳定配方显现出优良的阻垢分散能力。添

加稳定剂后形成的钙垢晶型细小, 附着管壁能力降

低,从而减少了 CaCO 3沉淀的可能性。丙烯酸共聚

物的阻垢分散机理与共聚物的结构和性能关系密

切,共聚物中含有的羧基、羟基和磺酸盐一类亲水基

团所产生的增溶作用、静电斥力作用和晶体畸变作

用能有效防止胶凝作用。

图 6给出了水质稳定配方的缓蚀效果。

图 6 水质稳定剂添加前、后碳钢腐蚀速率变化

F ig. 6 Compar ison of co rrosion rate before or after

add ing w ater qua lity stabilizers

图 6表明, 投加水质稳定剂后, 对碳钢的腐蚀

速率远远小于国标要求 ( 0. 125 mm /a)。药剂之所

以能显现出优良的缓蚀性能,主要与有机膦酸基团

的结构有关,其分子结构中含有比较牢固的碳 磷

键,缓蚀作用主要是其与水中金属离子螯合后在腐

蚀电流的推动下沉积于金属表面形成一种螯合膜,

将水与金属隔离,抑制了溶解氧在阴极的还原反应,

从而抑制了金属在水中的腐蚀。

4 工程应用效果

经实验室静态和动态模拟研究后,首先将该水

质稳定剂配方应用于石钢的转炉净环和浊环系统,

结果表明,新的水质稳定剂使净环水系统的浓缩倍

数由 1. 5提高到 2. 0,浊环水系统的浓缩倍数由 1. 7

提高到 2. 3。投入运行以来,两个系统运行正常, 挂

片的污垢热阻和腐蚀率均满足国标要求,并且未发

现微生物的滋生。

5 结论

① 通过试验筛选出了经济、高效、环境友好的

水质稳定剂配方, 其中阻垢剂为聚丙烯酸酯类 HB

- 901,缓蚀剂为有机膦酸盐类 HEDP, 杀生剂为季

铵盐类 TS- 801,各成分的质量比为 5 4 1。

② 该水质稳定剂的实际工程应用结果表明,

它可有效提高循环水系统的浓缩倍数,有效地解决

了高浓缩倍数下循环水系统的腐蚀、结垢和微生物

滋生等问题。
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