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石化行业高含盐废水的分盐零排放中试及应用

郭海燕!!徐成燕!!俞!彬

"博天环境集团股份有限公司! 上海 "###$##

!!摘!要!!采用 %&'(浓水 ')(*+(,-')./,(蒸发结晶的工艺路线!对某石化行业高含

盐废水进行分盐零排放中试$ 结果表明!/,浓水的含盐量在 012 3"12之间!,-')浓水的含盐

量在 012 3""2之间!两者在浓缩后的-,4 方面相差不大!但 ,-')产水水质和脱盐率明显高于

/,$ 通过冷冻结晶法分离的硫酸钠结晶盐的品质高于热法分离!而热法分盐的优势是工艺简单%

运行可靠性强%投资和运行成本低$ 系统经过长时间运行!设备稳定可靠!证实工艺路线合理!氯化

钠%硫酸钠纯度均达到工业盐要求$

!!关键词!!石化行业&!高含盐废水&!分盐&!零排放
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!!随着 "#01 年 $ 月&水十条'的出台及一系列提

标改造要求的提出#人们的环保意识不断增强#企业

对废水处理末端的资源化利用提出了更高的要求#

废水的零排放及最终的结晶分盐受到越来越多的关

注(0#")

* 但鉴于不同行业废水水质的复杂性#目前

国内在废水分盐应用上还没有成熟的经验可以借

鉴* 以山东某石化催化剂公司的高含盐废水为原水

进行中试#检验分盐工艺路线的可行性并优化设计

参数#以期为类似项目提供借鉴*

!"

中试材料与方法

!#!"原水水质

裂化催化剂的生产过程涉及到高岭土+氧化铝+

分子筛!水合硅铝酸盐"等固体#同时也使用硫酸

铵+氯化铵等溶液* 因此#催化剂厂排出的废水中除
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含有可溶性离子外!还含有一定量的悬浮物!其主要

成分是硅铝胶体"分子筛"催化剂细粉等# 中试原水

为该公司废水预处理单元出水# 预处理单元主要进

行悬浮物脱除处理!包括中和"三级沉降等工序# 中

试装置设计进水水质如下$浊度为 !" #$%"$&' 为

(" )** +,-."钙为 /)* +,-."镁为 "0 +,-."总碱度

为 /12 +,-."氨氮为 (*3 +,-."氯化物为 ) 3"3 +,-

."硫酸盐为 ) !03 +,-."二氧化硅为 !" +,-.# 可

知原水含盐量"暂时硬度以及二氧化硅"硫酸根"氯

离子"氨氮含量均较高#

!"#$中试目标

处理后产水$&'

!

"33 +,-.%扣除氨氮含量&#

按分质结晶考虑!根据结晶盐市场需要!可实现

不同品质的结晶盐生产!氯化钠纯度至少达到国家

标准'工业盐(%45-$0*!()(3/0&中日晒工业盐
!

级*硫酸钠纯度至少达到'工业无水硫酸钠(%45-$

!332)(3/*&中
"

类一等品#

!"%$中试流程

考虑在上游催化剂生产过程中需投加氨氮!项

目处理出水将回用至催化剂生产过程中!故最大量

地保留水中氨氮!将会节约生产成本# 因而该处理

工艺不考虑回用水去除氨氮# 针对原水水质特点!

中试采用预处理除硬"膜处理预浓缩及初步分盐"高

浓缩处理及蒸发结晶处理的工艺路线!见图 /#
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图 !$中试流程
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!"%"!$预处理工序

采用零硬度膜反应器%简称 IJK&除硬"除浊"

除硅等# IJK中试设备见图 (#

图 #$&'(中试设备
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废水加药后通过微滤膜的高效固液分离!能使

水中导致 KM结垢的无机类成分%硬度"二氧化硅

等&绝大部分被去除# 其中石灰%或是液碱&"碳酸

钠用于去除硬度成分%钙"镁离子&和其他导致 KM

结垢的二价离子!镁盐的投加主要是为了去除水中

的二氧化硅# 微滤出水投加酸用于回调化学除硬后

出水的 CN值#

!"%"#$膜处理工序

#

9浓水反渗透预浓缩装置

微滤产水通过提升泵进入浓水反渗透装置进行

预浓缩!反渗透产水输送至KM淡水箱!反渗透浓水

进入KM浓水箱#

$

9纳滤%#6&一级分盐

利用纳滤膜对一"二价离子有效分离的特点!产

水侧基本为氯化钠!浓水侧主要为硫酸钠及部分氯

化钠和其他杂盐!同时将原水中的 JM&"高价离子

%钙"镁等&富集在浓水侧# 纳滤产水进入电渗析

%O&&系统进一步浓缩减量!纳滤浓水至后续碟管式

+33/+
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反渗透!,-')"系统进一步浓缩减量*

!#%#%"再浓缩工序

#

!,-')浓盐水再浓缩系统

以纳滤浓水作为进水#采用 0: %a?的运行模

式#通过调节产水端和浓水端的流量#确定最佳膜通

量和最佳运行方式#并观察设备的运行压力变化及

污堵情况*

$

!/,浓盐水再浓缩系统

以纳滤产水作为进水#在固定电压下#根据 /,

浓水+淡水的电导率#在固定的浓缩倍数下#确定最

佳运行条件#并观察设备的污堵情况*

!#%#)"蒸发结晶工序

蒸发结晶系统分两部分进行$,-')浓水通过

泵提升至硫酸钠蒸发分质结晶装置#分别产生硫酸

钠+杂盐%/,浓水进入氯化钠蒸发结晶装置#产生氯

化钠晶体及少量杂盐*

$"

运行效果及分析

$#!"除硅除硬效果

为了保证膜浓水侧在高浓缩倍数下不对膜造成

结垢污堵#高含盐废水中的&?

" (

+%G

" (

+二氧化硅等

需要在进膜前去除* 中试采用药剂软化法#即通过

向废水中投加适当药剂#使之与钙+镁离子反应生成

&?&)

7

和%G!)>"

"

不溶性沉淀物* 其中用石灰软

化可去除碳酸盐硬度#纯碱可去除非碳酸盐硬度*

石灰纯碱软化处理除了能去除水中大多数 &?

" (和

%G

" (以外#还可以降低 4@)

"

含量* 通过考察 J>值

和药剂投加量对处理效果的影响#发现 %&'进水

J>值保持在 00 左右时#出水硬度可控制在 "# 3

0## RG._#此时碳酸钠投加量为 "## 37## RG._%在

不投加除硅药剂的情况下#%&'对硅的去除率 b

"#2#通过调整 J>值和氯化镁的投加量#出水硅含

量可降至 "# RG._左右#极大地降低了后续膜浓缩

结垢的风险*

$#$"初步分盐效果

膜浓缩是减少蒸发处理规模+降低能耗和投资

的关键技术* 中试浓水 ')回收率为 $12#浓水

-,4可浓缩至 180 c0#

$

RG._以上#运行压力基本

稳定在 $8" 3$81 %a?#系统运行稳定* 经过反渗透

浓缩后的浓水进入纳滤单元#利用纳滤膜对一+二价

盐分离效果的不同来实现初步分盐* 纳滤对一价盐

的去除率为 "#2 31#2#但对 &),及二价盐的去

除率高达 6#2以上* 通过截留 &),及 &?

" (

+%G

" (

等结垢性离子#使得后续 ')的有机污堵和无机结

垢风险大大降低#并维持较高的回收率#达到浓盐水

减量化目的* 中试对进水+产水+浓水的氯化物和硫

酸盐浓度进行了分析#发现纳滤对氯化物没有去除

效果#对硫酸盐的去除率在 6;2以上*

$#%"/,+,-')浓缩效果

对纳滤的产水和浓水分别采用 /,和 ,-')进

行再浓缩以降低后续蒸发结晶的规模* *+产水硬

度低+水质好#/,更适合此类水质%而 *+浓水水质

较为复杂#会富集 &),和二价结垢因子#所以选择

采用宽流道设计+抗 &),污染能力强的 ,-')膜*

/,进水+产水+浓水的 -,4 及脱盐率见图 7* 可以

看出#/,浓水的含盐量在 012 3"12之间#脱盐率

主要分布在 <#2 3;;2之间#/,产水的含盐量在

72 362之间* ,-')的进水+产水+浓水的-,4 及

脱盐率见图 $* 可以看出#,-')浓水的含盐量在

012 3""2之间#脱盐率主要分布在 6$2 3662之

间#,-')产水的含盐量在 02 3$2之间*
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图 %"*+进水+产水+浓水的 ,+-浓度及脱盐率
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图 )"+,(.进水+产水+浓水的 ,+-浓度及脱盐率
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$#)"蒸发结晶分盐效果

通过对比 %̂ '和多效工艺#发现三效蒸发结

晶投资略低#但运行成本很高#因此中试采用 %̂ '

,0#0,
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蒸发结晶器* *?&T蒸发结晶分盐采用 %̂ '工艺#

产品盐!-)&d"# RG._#氨氮 d" RG._"达到-工业

盐.!=I.-1$:"/"#01"中日晒工业盐
!

级*

*?

"

4)

$

结晶采用冷冻结晶和热法结晶两种工

艺#其中通过冷冻结晶分离出来的硫酸钠结晶盐#硫

酸钠!干基"纯度可以达到 668#62#达到-工业无水

硫酸钠.!=I.-:##6/"#0$"中的
%

类一等品标准

要求及以上%采用热法分盐分离出的*?

"

4)

$

达到
"

类一等品标准要求及以上* 考虑冷冻结晶投资及运

行成本较高#在保证结晶盐品质满足纯度
"

612的

要求下#根据中试结果#采用热法结晶进行分盐*

%"

结论

#

!采用 %&'(浓水 ')(*+(,-')./,(

蒸发结晶的工艺路线处理高含盐石化废水#得到了

满足应用要求的氯化钠和硫酸钠#证实该技术可行*

$

!J>值在 00 左右时#通过调整加药量#%&'

出水硬度能稳定在 "# 30## RG._之间#4@)

"

值可控

制在 "# RG._以下*

&

!/,浓水的含盐量在 012 3"12之间#

,-')浓水的含盐量在 012 3""2之间#两者在浓

缩后的-,4方面相差不大#但 ,-')产水水质和脱

盐率明显高于/,*

'

!通过冷冻结晶法和热法分离的硫酸钠结晶

盐均可满足=I.-:##6/"#0$ 中的
"

类一等品标准

要求#但通过冷冻结晶法分离得到的硫酸钠结晶盐

的品质高于热法分离#热法分盐的优势则是工艺简

单+运行可靠性强+投资和运行成本低*

)"

建议

考虑到硬度会对后续膜系统和产品盐品质造成

风险#工业应用中建议在原%&'一级除硬的基础上

增设弱酸阳床(脱碳塔#用于去除剩余的硬度及碳

酸盐碱度*

原水的氨氮含量很高#试验过程中会有氨气逸

出#产生臭味%工业应用中建议对前处理的水池等加

盖设计#收集逸出的氨气并通过除臭设备除掉*

对于高含盐废水在浓缩过程中通常会发生有机

物的富集#有机物浓度过高易引起膜污堵#引发蒸发

结晶装置产生较多的泡沫#同时也会影响结晶盐的

品质* 建议处理流程中增设降解&),工艺#可采用

生化处理+高级氧化+芬顿+吸附等工艺*

!!综上#石化行业高含盐废水因其有机物组分及

含量复杂的特点#要做到在实现废水资源化液体零

排放的同时结晶盐达到工业级别#可借鉴的成功案

例很少#需要通过中试为大规模的应用提供技术支

持* 在选择技术路线时#应综合权衡投资和运行成

本+结晶盐资源化率+结晶盐品质三者的关系* 由于

目前缺乏废盐利用的标准和规范#盐品质并非技术

问题#盐的纯度是经济性的问题#应针对盐化工实际

需求和废水结晶系统的实际情况#合理确定经济的

盐品质要求* 在合理的成本下应尽量提高结晶盐回

收率#减少杂盐产量#降低杂盐处理成本*
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