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PROC10 增强型低污染反渗透膜元件增强型低污染反渗透膜元件增强型低污染反渗透膜元件增强型低污染反渗透膜元件 

在钢铁废水回用中的应用在钢铁废水回用中的应用在钢铁废水回用中的应用在钢铁废水回用中的应用   1 1 1 1 概述概述概述概述    依据相关部门统计，去年全国的粗钢产量已经接近 5亿吨，占世界粗钢产量的 36％，排名世界第一，并且超过了第二到第八名的总和。预计今年的粗钢产量将达到 5.2 亿吨。钢铁行业是全国的用水大户，约占全国工业用水量的 14%，所以钢铁行业的节能减排，具有较好的经济效益和社会效益。 国外大型钢铁企业的吨钢新水消耗量一般为 4吨，国内大型钢铁企业平均吨钢新水消耗量高达 8吨左右，说明我国的吨钢耗水量有进一步下降的具大潜力。国内大型钢铁企业的新水流程大多采用多级串联使用，水的再利用率都在 90％以上。随着循环再利用率的提高，水中溶解性总固体和各种难溶盐浓度成倍增加，设备的腐蚀和结垢趋势加剧。水中溶解性总固体和难溶盐的不断增加，已成为进一步降低吨钢耗水的瓶颈之一。为了提高水的重复使用率，必须对现有排放废水进行深度处理达到回用标准，降低新水的使用量。 反渗透技术已经是废水回用深度处理的主流工艺，国内许多大型钢铁厂已经建设和使用该技术。在使用过程中也发现了许多问题。最严重的问题之一是系统压差上升快，化学清洗频繁，本文介绍了美国海德能公司 2006 度推出的适用于废水处理中的低污染反渗透膜元件 PROC10 在某钢厂的废水实际工程运行情况。通过实际运行数据分析证明该款膜产品的特性更适用于钢铁废水的深度处理。 2 2 2 2 钢铁废水的分类和处理工艺钢铁废水的分类和处理工艺钢铁废水的分类和处理工艺钢铁废水的分类和处理工艺    2.1 2.1 2.1 2.1 分类分类分类分类    钢铁厂废水主要包括：采矿、烧结、炼铁、炼钢（连铸）、轧钢等工艺产生的废水，还有一些来自辅助工艺的废水，像焦化和自备电厂等。 表 1  钢铁废水的来源和特点 工艺废水 特点 选矿废水 呈酸性，悬浮物、金属离子和选矿剂等污染物含量高； 烧结废水 除尘水和冲洗水悬浮物含量高；冷却水温度高； 炼铁废水 高炉煤气洗涤水和冲渣废水的水温高、悬浮物含量大； 炼钢废水 设备冷却水含有大量氧化铁和少量油脂；冲渣废水含有大量悬浮物； 轧钢废水 热轧废水含有大量氧化铁和油脂；冷轧废水含有油脂、乳化液和酸、碱； 焦化废水 焦化废水含有芳香族化合物和杂环化合物，还含有硫化物和氨盐等； 选矿厂多在山区，水循环系统自成体系。选矿废水又称尾矿水，废水进入尾矿坝后沉淀澄清，可以去除悬浮物，同样对重金属和浮选药剂也有一定的去除。尾矿坝的溢流水可以循环使用，水的循环利用率可以达到 80％以上。尾矿水不经处理就排放或流失会严重污染水源和土壤，对周边居民的生产、生活造成严重影响。国内某钢铁企业曾尝试采用石灰法和反渗透对尾矿渗漏水进行处理。通过两个月的中试，反渗透系统的产水量、产水水质和运行压力等参数都很稳定。目前制约尾矿水深度处理的因素，主要因选矿厂的位置偏僻，导致反渗透的产水没有用户。 对于其它来源的废水，多数钢铁企业是将主要的生产废水汇总到总排车间统一处理排放，其中轧钢废水和焦化废水通常经过单独处理后再汇入总排系统。钢铁废水的深度处理在某种程度上可以说是钢铁总排废水的深度处理。 
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 我国南北方钢铁总排废水深度处理工艺是有差异的，南方水资源丰富，取新水成本较低，如果采用深度处理工艺，例如：反渗透，经济效益通常不够理想，但在节能减排的今天社会效益仍很显著。此外，南方水系中溶解性总固体少，废水深度处理的目的主要是除油、除浊和去除重金属氧化物，提高水的循环利用率。相对于南方而言，北方地区严重缺水，新水的取水成本高，这时采用反渗透作为深度处理工艺，就具有相当可观的经济效益和社会效益。 2.2 2.2 2.2 2.2 处理工艺处理工艺处理工艺处理工艺    钢铁行业废水深度处理的主要目的是减少新水用量，深度处理后的产品水可以大致分为三个使用目的。（1）作为循环冷却水的补给水，提高循环利用率，减轻了主体设备腐蚀；（2）供给锅炉作为补给水；（3）高端设备的冷却循环水。 传统钢铁废水总排处理系统包括：高密度澄清、混凝澄清、爆气生物滤池、深度氧化、快速过滤等。钢铁废水经过总排处理工艺后的特点为： ① 水温高（轧钢废水的温度可以达到 70℃），夏天的水温多在 30℃左右，即使是寒冷的北方地区，冬天水温也都保持在 15℃以上。 ② 溶解性总固体高，在新水含盐量较高的北方地区，总排废水的溶解性总固体都在 1500 以上； ③ 油含量 2mg/L左右，轧钢厂在设备检修时，才有一定量的油泄漏到废水中； ④ COD 保持在 30 以上，COD的主要贡献是焦化废水，焦化废水中含有大量的 NH4-N、苯酚，并入总排废水后 NH4-N的含量维持在 30mg/L左右；如果能将焦化废水单独处理，不并入深度处理的反渗透系统，将会大幅度的提高反渗透系统的清洗周期； ⑤ 重金属 Fe、Mn 含量高，冶炼和轧钢废水的铁离子含量 2-10mg/L，通过爆气、混凝沉淀等工艺，总排废水的铁锰离子含量都能控制在 1mg/L以下； ⑥ 悬浮物、浊度高，通过各分厂混凝沉淀处理后的废水，悬浮物含量都在 200mg/L以上，通过总排废水处理悬浮物含量稳定在 30mg/L左右。 为了降低钢铁废水中的溶解性总固体以及其他影响其回用的污染物，使得钢铁废水可以进一步回用，膜法水处理技术就不可或缺。做为脱盐为目的的单元分离工艺，反渗透技术以其性能稳定、占地面积小、运行费用低、管理简单等特点，被广泛应用于钢铁废水回用领域。其中太原钢铁、莱芜钢铁、国丰钢铁等钢铁公司，反渗透技术几年前就早已应用到废水回用的项目中，并成功的使吨钢新水耗量都下降到 3.5 吨左右，优于世界先进水平。并且在反渗透系统运行过程中积累了丰富的经验，为其他钢铁公司采用反渗透等膜法水处理技术回用总排废水提供了可参考的实例。 通过不同组合完成总排废水的处理工艺＋双膜工艺（超滤＋反渗透）。还有一些项目是采用多介质过滤＋活性炭＋反渗透的工艺路线。两种工艺路线的主要区别是超滤和活性碳。超滤主要去除水中非溶解性的杂质，在钢铁废水中，超滤能够很好的去除废水中的总铁，超滤出水的总铁都能保证在 0.1mg/L以下；当入水水质发生波动时，超滤产水水质也能保证在稳定的水平。超滤产水的浊度<1NTU，SDI15<3。活性炭工艺可以吸附一些油类和小分子有机物，从某钢铁企业的废水深度处理的数据得知，活性炭对 UV254 的去除率是超滤膜的 4倍。反渗透膜能够去除悬浮固体、盐类和小分子有机物，是一种以压力为驱动力的脱盐装置，在反渗透使用过程中最困扰的问题就是膜污染，膜污染的种类主要分为：颗粒污染、胶体污染、难溶盐析出和生物污染。所有的工程公司（OEM）在系统集成时，都会增强预处理，减轻膜污染，而所有的膜制造厂又以抗污染膜为研发的方向。 
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 钢铁总排废水深度处理的核心部分就是反渗透系统，反渗透系统运行的好坏，主要评价三个方面：脱盐率、产水量和系统压差，美国海德能公司 2006 年推出的 PROC10 在这三个方面都有优越的表现。在正式推出这款产品之前，美国海德能公司已经有了三年的中试数据，脱盐率、产水量和系统压差的稳定性和化学清洗恢复效果都令人非常满意。 3 3 3 3 系统信息系统信息系统信息系统信息    3333．．．．1 1 1 1 设计信息设计信息设计信息设计信息    某钢铁企业采用综合废水做为水源，经过预处理和深度处理使废水达到回用标准，现就该反渗透系统的实际运行做一案例分析。 反渗透设计出力：3×200 m3/h 单套排列方式：30:15（6芯膜壳） 设计回收率：75％ 设计膜通量：19.9L/m2·h 反渗透膜选用美国海德能公司的增强型低污染反渗膜 PROC10，这是目前全世界脱盐率最高的抗污染反渗透膜元件。并且在膜元件结构和耐清洗性上做了增强处理。 表 2   PROC10 的产品规格与性能 标准脱盐率,% 99.75 最低脱盐率,% 99.6 产水量,GPD(39.8m3/d) 10500 给水格网厚度（专利隔网结构）,mil/mm 34（0.86） 有效膜面积,ft2/m2 400(37.2) 测试条件：2000mg/L 的 NaCl 溶液；测试压力：1.55MPa；温度：25℃；回收率 15％；pH:6- 7； 3．2 标准化分析 反渗透系统投运 6个月内没有经过任何化学清洗，由于原水含盐量、温度变化，系统的操作压力和产水量也随之变化。为了能够准确的把握反渗透系统的运行状况，我们对实际运行数据进行标准化分析，经过标准化后的系统运行数据，可以消除系统运行温度以及操作压力对产水量和产水水质对的影响，能够真实反应反渗透系统的运行状况。 （1）标准化下的产水量：           （1）    Qp:  产水量 （m3/hr）   NDP: 净推动压力（bar）   TCF: 温度校正系数 （2）标准化透盐率：            （2）   SP: 透盐率(%)   Qp:  产水量 （m3/hr）   TCF: 温度校正系数 4444．．．．运行数据运行数据运行数据运行数据    4.14.14.14.1 产水量稳定性产水量稳定性产水量稳定性产水量稳定性    标准化下的产水量运行数据表示在图 1 中.反渗透的进水压力是实测值，反渗透系统是冬天投运的，随着水温的逐步回升，操作压力也逐渐降低，冬季系统运行压力保持在 
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 1.1MPa，夏季系统压力 0.92MPa。标准化产水量是消除温度、压力影响的后的计算值。从上图我们看到，初始产水量在 140-150m3/hr之间，半年左右的运行数据显示，产水量一直稳定在 170m3/h左右，说明 PROC10这款膜元件的耐污染性能强。               图 1   反渗透系统产水量的标准化曲线 4.24.24.24.2 透盐率稳定性透盐率稳定性透盐率稳定性透盐率稳定性    图 2 可以看到，反渗透系统的透盐率 1-2％之间（透盐率是指盐的透过率，它是 100%减去脱盐率得出的）。影响反渗透系统透盐率的主要因素是给水温度和给水水质。随着给水温度升高，透盐率增加；给水水质发生变化时，透盐率也会发生相应的变化，变化的趋势依具体情况判定。钢铁总排废水的水质和温度每天都会发生波动，反渗透系统的透盐率也会相应的变化。系统在多数运行时间的透盐率均为 1％，由于给水水质的波动，透盐率在某一时间段出现起伏，但未影响反渗透膜的性能，期间没有经过化学清洗。             图 2  反渗透系统透盐率变化  4.34.34.34.3 系统压差稳定性系统压差稳定性系统压差稳定性系统压差稳定性    图 3看到，反渗透系统在整个运行期间，总系统压差都保持在 0.1MPa左右，两段压差都在 0.05MPa。如果系统压差出现上升的趋势，则说明污染物在膜表面积聚，其速度会随 
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 着污染的加重而加快，系统压差会在很短的时间内达到设计极限值（单支膜元件的承受最大压差 0.1MPa）。系统压差的变化是反渗透受污染程度的一个重要的指标，该套系统的压差没有出现上升的趋势，在某种程度上可以说明膜表面没有发生污染，体现了专利隔网结构的宽通道抗污染膜元件的优势。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
        图 3 各段压差和系统压差的变化 5 5 5 5 讨论讨论讨论讨论    美国海德能公司的增强型低污染反渗透复合膜 PROC10 能在此项目上获得成功，与业主和工程公司的设计、施工和管理密不可分。就这套系统的设计、选型、设备管理等方面的内容，提出以下几点供大家探讨。 5.15.15.15.1 膜通量膜通量膜通量膜通量    膜污堵的速率和膜通量有直接的关系，通量越高，就会加快污染物向膜表面迁移的速度，污染物积聚在膜表面的情况就会加剧。污染物的聚积会改变水在膜表面的流动状态，流动状态的改变又是其它难溶盐和胶体物质析出的诱因。膜污染和膜表面流动状态的变化互为因果、相互影响。在反渗透系统设计时，膜通量的选取至关重要，废水处理中膜通量的经验数值是 17－20L/m2·h。 5.25.25.25.2 给水隔网结构给水隔网结构给水隔网结构给水隔网结构    给水隔网的厚度决定了膜元件的压差大小。对于给水隔网来说，通常被关注的是它的厚度，即人们通常说的 28mil、31mil和 34mil。膜元件的压差降低与隔网的厚度成反比。在正常的给水流量范围内， 34mil 厚度的给水隔网比 28mil 厚度的给水隔网的膜元件的单只膜的压降降低 50%以上。但这仅仅是描述给水隔网性能的众多参数之一，其他的参数还包括：隔网经纬线的截面形状，经纬线夹角角度等。因此，同为 34mil 厚度的给水隔网在实际工作中表现的性能也不相同。PROC10 型膜元件采用了美国海德能公司的专利隔网，从而大幅度降低了系统的运行压力损失。由于压力损失的减小，延长了反渗透系统压差到达上限值的周期，并且宽通道膜元件在化学清洗时，污染物也能比较顺畅的排出系统，清洗效果优于其它膜元件。给水隔网的厚度对单只膜系统压差的影响表示在图 4 中。     28mil 

00.050.10.150.20.25
0 240 504 792 1056 1344 1680 1872 2160 2544 2760 3096 3432 3816运行时间（h）

压差（MPa）
一段压差二段压差系统压差



 

 6

              图 4 给水隔网的厚度对单只膜系统压差的影响 5.35.35.35.3 浓水流量浓水流量浓水流量浓水流量    在反渗透系统计算报告中，都会出现一个β值即浓差极化因子，一级反渗透系统的允许的最大浓差极化因子为 1.20。浓差极化因子越大，发生膜污染的可能性就越大。增加膜系统给水侧的切向流速是降低系统污染的有效方法之一。在其它条件（产水量、回收率、膜通量）不变的情况下，浓差极化因子的大小取决排列方式，选用膜面积大的膜元件，能够减小用膜数量，增大浓水流量，减小β值。同样，选择 7芯装压力容器，也可以增大浓水流量。所以，很多钢铁废水回用项目上都采用 400ft2的反渗透膜并选用 7芯装压力容器，目的就是增大浓水流量，加大反渗透膜表面的切向流速，减缓污染物富集。此外，还可以通过增加浓水循环来降低β值，但这样能耗会稍稍增加，在给水条件很恶劣情况下，也可以考虑采用浓水循环。 5.45.45.45.4 膜元件机械破损膜元件机械破损膜元件机械破损膜元件机械破损    膜元件外壳的玻璃钢（FRP）与压力容器之间有一定的间隙，没有端面排气构造的膜元件，间隙里是充满空气的。反渗透系统在启动过程中，膜元件外壳与压力容器内壁间的压力差很大，可达 1MPa以上。FRP受力膨胀变型，易造成 FRP疲劳破裂。尤其是在污水系统中，污染物富集迅速、压差大，FRP破裂几率更大。FRP破裂会造成膜元件性能下降（主要影响脱盐率），在系统选膜时，应当予以考虑。PROC10 采用专利技术排出间隙中的空气，可减少 FRP 的破损率。 5.55.55.55.5 药剂投加药剂投加药剂投加药剂投加    钢铁废水深度处理工艺中有很多加药点，常规的加药点有：酸、碱投加（调节 pH）、混凝剂投加、氧化型杀菌剂投加、还原剂投加、阻垢剂投加等。加药设备和药剂的选型、投加、计量在这里不做讨论，只想强调这些药剂投加对反渗透系统的影响都非常大，酸、碱投加可以影响反渗透系统脱盐率和碳酸盐结垢倾向。过量投加混凝剂会造成反渗透系统污堵，可以适当放宽混凝沉淀、快速过滤等设备的出水指标，混凝剂投加应当和反渗透的污堵挂钩。杀菌剂、还原剂和阻垢剂对反渗透膜系统的稳定运行非常重要，如果这三种药剂在系统运行过程中出现故障，可能会对膜元件性能造成不可逆的破坏，对这三种药剂投加的运行管理，要做到每天校核投加计量。设备制造时也应该考虑有一些方便校核的计量装置。     
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    5.65.65.65.6 数据纪录与分析数据纪录与分析数据纪录与分析数据纪录与分析    反渗透系统一定要有完整的运行数据纪录：给水压力、中间压力、浓水压力、给水流量、浓水流量、给水电导率（或者是 TDS）、产水电导率、浓水电导率（或者是 TDS）、给水 pH、给水温度、给水 ORP。将每天的运行数据录入反渗透的标准化软件，标准化软件能以图形的方式将系统运行的情况体现出来，方便管理人员判断系统是否出现异常情况，及时检查设备、调整参数，避免事故发生。 6 6 6 6 结论结论结论结论    PROC10 增强型低污染反渗透复合膜具有：高脱盐、宽通道、耐清洗、膜面积大、机械破损率低等性能优点。本系统的脱盐率，压差以及产水量表现稳定，实例表明，PROC10 适用于钢铁废水深度处理，证明了反渗透膜法水处理技术适用于钢铁废水的深度处理。 当然，反渗透系统的设计、制造、运行维护对于整个系统的稳定性同样至关重要，必须给予高度重视。 
 

 


