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热浸镀锌生产含锌废液综合

洽 理 研 究
’

郭永廉 初真林 刘维义

摘要
#

本文对热浸镀锌生产排放的含锌废液提出了完整的治理工艺流程
。

采用高分子絮凝 剂

和∃ % 过滤机解决了锌铁分离的困难
。

排放废液经处理后完全以产品形式回收
,

解决了大量锌液对

环境的污染
,

实现了资源的二次利用
。

一
、

&∋( 舌

钢材热浸镀锌是防腐的重要手段
。

钢管
、

钢板
、

带钢
、

线材及远距离输电线路铁塔所用

的大量钢材都需进行热浸镀锌
。

全世界锌用量的) ∗以上都用在钢材镀锌方面
,

数量相当可

观
。

与此同时
,

热浸镀锌行业对环境的污染也 日益引起人们的关注
。

其主要的污染源是钢材

酸洗除锈后排放的废酸及整个工艺过程中排放的大量金属锌离子
。

其中废酸可通过碱中和的

办法予以解决
,

而大量的锌离子作为重金属污染物排放后
,

通过土壤
、

水
、

空气特别是食物链

的循环
,

将对人类健康产生广泛的影响
。

尽管锌是对人体发育有益的微量元素之一
,

可参与

人体内的生化代谢过程
,

但过量锌不但无益反而十分有害
。

动物实验证实
,

服用大量的硫酸

锌可导致厌食
、

消瘦
、

呼吸困难甚至死亡
。

本文从保护生态环境
,

开展资源二次利用出发
,

针

对热浸镀锌生产中锌污染治理问题
,

开展了一系列研究
,

提出了一套完整的治理方案
,

通过

实验取得了满意结果
。

二
、

实 验

�
+

热浸镀锌工艺中
,

锌
、

亚铁和硫酸变化规律的探索

为了弄清锌
、

亚铁和硫酸三者间变化规律及相互作用关系
,

我们于� � , ∀年开始对长春铁

塔厂热浸镀锌车间进行了生产过程的跟踪测试
,

取得了一批有指导意义的数据
。

其排放液中

锌含量最低为 
+

� � − .
,

最高达// � − .
,

平均为) � − . 0即) 1 2 − 3见图 � 4
。

国家允许的锌排

放标准为 / 5 2 − .
,

可见热浸镀锌生产的不完善生产工艺已导致锌排放量严重超标
。

关于酸性

排放液中硫酸
、

锌及亚铁含量随生产过程的变化规律见图 6
。

由图中可以看出
,

在生产的初

始阶段
,

硫酸随钢材除锈过程的进行消耗很快
,

硫酸亚铁含量急剧增加
,

镀锌废品于同一槽

中被硫酸再度溶解后
,

锌含量也不断增加
。

随着生产过程的不断进行
,

亚铁含量继续增加
,

一

直达到饱和状态
,

产生沉积
。

一旦晶形硫酸亚铁生成
,

大量铁盐迅速沉淀
,

溶液中铁离子

注
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本课题系吉林省科委资助项目
。

参加此项工作的还有王雨波
、

蔡春英
、

赵汝成
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图 � 排放废液中锌含量
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图 6 酸洗液中硫酸锌
,

硫酸亚铁
、

硫酸变化曲线
。

; 表示硫酸 < ·

表示硫酸锌 < = 表示硫酸亚铁

会陡然降低
,

而硫酸在溶液中铁离子不断生成情况下活性逐渐下降
,

酸洗速度降低
。

资料介

绍〔” ,

铁含量对硫酸的酸洗速度有着明显的影响 0见图 > 4
。

另外生产中高的铁盐会导致废品

洲�靶
�,

种
增加

,

因此酸洗液中铁含量不允许超 过 规 定

值
。

当提高酸液浓度时
,

铁盐的溶解度下降
,

所以新配的硫酸浓度不应超过 ! ∀
,

一般最大

起始浓度为 #∃ ∀
,

一直到规定的酸液最小浓度

和最大含铁量时为止
。

为了加快酸洗过程
,

工

人是大量补加硫酸
,

但酸度的增加又导致硫酸

亚铁大量沉积
,

与此同时大量的硫酸锌也随着

沉淀下来
,

使溶液中的锌离子降低
。

在生产过

程中
,

三种物质就是这样循环往复地起变化
。

 
%

锌铁分离实验 图 &
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铁含量对硫酸酸洗速度影响

锌铁分离在分析化学中是一个十分棘手的问题
,

在工业生产中的难度就更大
。

一般只能

通过调节溶液的酸度
,

并使二价铁盐氧化成三价
,

以 ( )∗ + , ∋
−
形式根据溶度积差别进行分

离
。

下面从几个基本数据从理论上看其分离的可能性
。
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 只 �  一 > ,

从上面数据可以看出
,

两价铁与锌根本无法分离
,

若使铁与锌完全分离
,

需保证二个条件
# 丫

一是必须使两价铁完全氧化成三价铁
,

二是正确调节好溶液的酸度
,

使得铁锌既能分离
,

又

不使锌有太多的损失
。

大量碱的加人虽能生成锌酸根离子
,

但因废液中铁
、

锌浓度均很高
,

并不能取得预想效果
,

同时也是不经济的
。

Ε Φ Γ =
‘

和 Η Ι= Α 的 ϑ Η 溶 液相互作用时
,

在

6 ℃ 便析出碱式盐 6 Φ , =
) ·

Ε Φ 0= Α 4
# + # Α

#

 沉淀物
,

其反应速度很慢
。

大于!, ℃时沉淀 出

Ε Φ 0= Α 4
# ,

当溶于 Η Ι = Α 稀溶液时
,

便形成 Α Ε Φ = 丁和 Ε Φ =百离子
。

我们根据生产过程

中不同锌铁含量变化范围
,

配制 了相应的溶液
,

进行分离实验
,

结果见表 �
、

表 6
、

表 >
。
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氧化剂的选择
,

能使二价铁氧化成三价的氧化剂是比较多的
,

但是可供生产实际中应用的
,

确需考虑多

种因素
。

首先氧化剂的氧化能力要强 , 其次氧化剂的加人不致使回收产品中引人有害物质 ,

三是氧化剂应当便宜
,

以尽量降低成本
Ν
四是氧化剂的使用手续尽可能简便

。

根据这几条原

则我们试验了二氧化锰
、

双氧水
、

空气及次氯酸钠四种氧化剂
,

进行了不同条件的试验
,

最
,

后确定以用次氯酸钠为宜
。

>
%

高分子絮凝剂的应用

氢氧化铁是一种棕红色粘稠胶状悬浮沉淀粒子
,

自然 沉 降 与普通过滤的速度都非常缓
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慢
,

即便是用实验室的滤纸过滤
,

也常有穿透现象发生
。

为此我们应用高分子絮凝剂使之凝

, 聚成大块团状粒子
,

使过滤速度和效果大大提高
。

实验结果列于表 )
。

表 ) 高分子絮凝荆筛选卖验
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过滤

过滤是生产中分离与纯化的必需过程
。

它直接涉及到生产数量与产品质量
。

我们采用高

分子微孔材料作为过滤介质
,

在絮凝剂使沉淀物凝聚成大粒子的情况下
,

通过施加一定压力

以加快过滤速度
,

解决了过滤难的问题
。

三
、

工艺流程及讨论

根据上述实验
,

我们确定 了如下处理流程
−

热没镀锌返被废液回收处理流程

田扶尹为

#
%

酸洗除锈同返镀分槽处理

废液处理工艺应与生产过程紧密结合
,

我们在实验基础上
,

首先提 出了除锈与返锌分槽

处理工艺
。

这既符合工厂生产实际
,

又简化了废液处理难度
,

效果十分明显
。

原生产工艺中
,

废液中铁离子最高达  ! ! ≅ : ;
,

分槽后铁离子降至 # ! ≅ : ; 左右
。

这样把大量的铁排除在锌回

收处理之前
,

使得分散流失的锌集中处理
,

从而保证了废液处理和硫酸锌回收的进行
。
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亚铁离子的氧化自催化功能
文献介绍

仁 ’,

铁离子浓度为 #? Π 9 : ; 的水溶液流经一米厚的滤层时
,

其中的亚铁离子几

乎全部除净
。

这是因为在过滤时的极短时间内完成了氧化反应
,

大大缩短了自然氧 化 的 时

间
。

因此说滤层具有特异的催化功能
,

促使氧化反应迅速和完全
。

亚铁离子氧化的催化作用

是随过滤介质粒径的减小而逐渐增强
。

过滤介质对亚铁离子氧化反应的催化作用井不是一开

始就具有的
,

而是每过滤除铁过程中逐渐产生的
。

对亚铁离子氧化起催化作用的不是过滤介质

本身
,

而是在介质表面上形成的铁质氢氧化物
,

它是亚铁离子在介质表面上氧化水 解 的 产

物
。

一

准 着铁质氢氧化物在滤层中的积累
,

除铁效果逐渐提高
。

滤层中截留的铁质氢氧化物愈



多
,

亚铁离子氧化的催化功能愈强
,

滤后水中含铁浓度愈低
。

特别是新生成的铁质氢氧化物

活性滤膜具有极强的自催化功能
,

这种滤膜在除铁过程中不断进行新陈代谢
,

保证 了过滤的 ,

正常进行
。

>
+

∃ % 过滤机的应用

固液分离是一个十分关键的工艺步骤
。

铁质氢氧化物一般颗粒小
,

形成滤饼的比阻就很

大
。

此外因亲水颗粒的外层有一层溶媒化外壳即水化外壳
,

且厚度相对较厚
,

使这些颗粒组

成的滤饼在压力作用下显出较大的压缩性
。

这种特性导致固液分离非常困难
,

微粒 易 于 穿

透
,

滤液不清
,

滤渣阻力增大
,

过滤速度减慢
。

应用∃ % 过滤机可以解决这一困难
。

∃ % 机是

用一种孔径细而均匀的高分子烧结材料配以相应的装置组成的过滤设备
,

可利用气体压力反

吹排渣
。

通过 使用高分子絮凝剂凝聚
,

更加快了过滤速度和提高过滤效果
。

四
、

结 论

�
+

本工艺采用了二项先进技术
,

即高分子絮凝剂对胶状氢氧化铁沉淀物的凝聚与∃ %

介质过滤机
,

‘

解决了过滤慢的问题
,

改善了锌铁分离的效果
。

6
+

回收产品硫酸锌通过原子吸收与化学法分析
,

证明纯度较高
,

杂质含量达到国家标

准
,

可应用于农业锌肥
、

线材酸性镀锌
、

锌钡白原料等
,

实现了资源二利用
。

>
+

对主产废液处理后实现了锌的零排放 0即不排放4
。

完全以硫酸锌产品形式回收
,

因

此环境效益是很明显的
。

)
+

本工艺对热浸镀锌行业处理酸性含锌废液是合适的
。

工艺合理
、

成本低廉
,

化害为 +

利
,

保护环境
。

实验室成果已通过吉林省环保局组织的鉴定
,

现正 由省科委资助进行工业规

模的应用研究
。

推广后经济效益也将是十分明显的
。

助
,

〔� 〕

〔6 〕

本项工作得到长春铁塔厂姜文举厂长的热情支持和镀锌车间机修科等领导同志的大力协

在此一并致谢
。
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+

Ζ Τ ≅ ⎯ 9]]98 ∴ ∋3χ Ω ] ,

Θ ≅∃ Ι Ξ Ι 39Φ 2 Σ 9Φ ≅ Ι Φ ⎯ 9Ξ Ω Φ �/ Ω Ψ ≅ Ξ ≅ Ω 5 ≅ ⎯ δ χ ∴ Θ 9Φ 2 Ι 5 Ι ≅ Ξ Ω 5 Ω ∋≅ ≅ ∴ ∋Ι Ξ ≅ Ω Φ ⎯ ≅ φ

Φ Θ Ι 39Ω Φ Ξ ≅ Ι 2 ≅ Φ 七 /  3Τ Ι七 3Τ ≅ ∃ Ξ Ω ⎯ ∴ ≅ 七 Ω ] 3Τ ≅ 9Φ ≅ ∋∴ Θ 9Ω Φ Σ 9Φ ≅ ] Ξ Ω 5 3 Τ ≅ ε Ι Θ 3≅

� 9_ ∴ 9⎯ �/ Θ Ω ∋Ψ ≅ ⎯ Ι Φ ⎯ 3Τ ≅ Θ ≅ ≅ Ω Φ ⎯ Ι Ξ χ ∴ 39∋9Σ Ι 七9Ω Φ Ω ] 3Τ ≅ Σ 9Φ ≅ Ξ ≅ Θ Ω ∴ Ξ 8 ≅ Θ 5 Ι χ

δ ≅ Ξ ≅ Ι ∋9Σ ≅ ⎯
+


