酸性难降解废水预处理技术
作为一种绿色的强氧化剂，臭氧及臭氧类高级氧化技术已广泛应用于给水过程的消毒处理和排水过程的深度处理。随着废水中有毒生化难降解物质的不断增多，臭氧及臭氧类高级氧化技术也常被人们用于生化前的预处理，以提高废水的可生化性。
     农药、印染化工、制药、精细化工等行业排放的废水一般多呈酸性，而且大多含有毒难降解的惰性有机物。由于臭氧在酸性条件下很难有效产生羟基自由基，因此可选用的臭氧类高级氧化技术也很少，预处理难度较大。本工作之所以强调酸性条件下的臭氧化预处理，主要原因有2 个: (1)酸性条件下可有效避免CO32-和HCO3-在水样的积累; (2)预处理后的酸性废水可用于调节印染废水的pH 值，从而降低相关污水处理厂的运行成本(这一点在印染行业发达的浙江省意义尤为突出)。在前面的工作中，我们课题组利用Ti(Ⅳ)/H2O2/O3体系在酸性条件下成功降解了乙酸，体系形成的配合物(Ti2O2 +5)是臭氧自由基链反应的引发剂。为此，笔者对该氧化体系预处理难降解有机物(或废水)的效率进行了初步的研究。
    苯乙酮是炼油厂和化工厂排放污水中常见的有毒芳环类物质之一，可引起皮肤局部灼伤和角膜损害。硝基苯是染料工业和制药工业常用的中间体，本身具有致癌和致突变作用。垃圾渗滤液是一种COD 浓度较高生化难降解废水，其对周围环境、填埋场土层及地下水都会造成极大的污染。以上目标有机物和水样均属生化难降解物质，在进入生化系统前一般要进行适当的物化处理，常见的如化学氧化法(如各类高级氧化技术)和相分离技术，由于前者以降解为目的，故更受人们的关注。
     Ti(Ⅳ)/H2O2/O3是适合在酸性条件下应用的一种臭氧类高级氧化技术，其不但实施起来比较方便，而且废水原有的酸度可用于调节印染废水的碱度。此外，该体系不会像Fenton 试剂那样有较多的污泥副产物，经济性较好。本工作在酸性条件下利用Ti(Ⅳ)/H2O2/O3对模拟苯乙酮、硝基苯废水及垃圾渗滤液进行了预处理，重点考察了水样处理前后可生化性(即BOD5/COD)的变化情况。
1 实验部分
1．1 实验装置
图1 为臭氧化处理苯乙酮模拟废水、硝基苯模拟废水和垃圾渗滤液的实验装置图。管路、臭氧反应器和吸收器所用的材料为316 L不锈钢、普通玻璃，连接部分采用硅胶管。臭氧发生器和破坏器的型号为CFS-1A 和ODF-003(Ozonia，Switzerland)，臭氧反应器(高为60 cm，内径为5 cm)为一带恒温夹套的玻璃反应器，布气装置为反应器底部的砂芯。所有的实验均在室温条件下进行。
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1．2 实验材料
实验中相关溶液均用二次去离子水配制，所用试剂均为分析纯。实验过程中，臭氧化氧气流量为0．86 L/min，臭氧产量为41．2 mg/min，尾气中的臭氧用2%碘化钾溶液吸收。苯乙酮和硝基苯模拟废水每次处理的体积为500 mL，两者的初始浓度均为100 mg/L，相应COD 的初始浓度分别为246 mg/L和198 mg/L。苯乙酮和硝基苯溶液的溶液初始pH用1．0 mol/L H2SO4调至2．86。垃圾渗滤液来自浙江衢州的某垃圾填埋场，每次实验的体积为200mL，pH 值为2．00，COD 浓度约为3 000 mg/L。
在利用该臭氧化体系进行预处理时，由于苯乙酮和硝基苯臭氧化过程中会产生H2O2，故实验中只加入钛离子(以硫酸氧钛方式加入)在一定程度上也同样可达到Ti (Ⅳ)/O3/H2O2体系的氧化效能。但在处理垃圾渗滤液时，考虑成分的复杂性和不确定性，工作中对单独加入钛离子、同时加入钛离子和H2O2均进行了臭氧化实验。
1．3 分析方法
溶液pH 值用pH 精密酸度计(上海雷磁仪器厂)测定。化学耗氧量(COD)采用重铬酸钾法测定。过氧化氢浓度采用草酸钛钾法测定。样品的5 日生物需氧量(BOD5)采用生化培养箱(哈希公司的BODTrakTM)测得。
2 结果与讨论
2．1 酸性条件下苯乙酮模拟废水的臭氧化预处理
图2 为单独臭氧化和Ti(Ⅳ)催化臭氧化降解苯乙酮模拟废水的COD 去除率。图2 结果表明，单独臭氧氧化对苯乙酮的矿化能力相当有限， 60 min COD的去除率仅为10．1%。当体系加入Ti(Ⅳ)后，相同条件下COD 的去除率达到了75．5%。前期大量的实验表明，当溶液中不加入H2O2或臭氧化过程没有H2O2形成时，很多情况下Ti(Ⅳ)对臭氧效率几乎没有什么影响。根据Criegge 反应机理，臭氧在降解含不饱和键或芳环类化合物时都会有H2O2形成。分析Ti(Ⅳ)催化臭氧化降解苯乙酮的结果表明，在实验时间范围内水中H2O2的浓度约为3．0～6．0 mg/L。因此，在此过程中Ti(Ⅳ)/O3也具有或部分具有Ti(Ⅳ)/O3/H2O2的氧化效能。
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作为难降解废水的预处理技术，工作中臭氧化的目的是提升水样的可生化性，因此水样BOD5/COD 的提升情况意义更为突出。分析结果表明，单独臭氧化20 min 后，BOD5/COD 的值仅从原来的0．039提高至0．130，水样的可生化性仍旧不够理想。当溶液中加入Ti(Ⅳ)后，同样条件下可使苯乙酮模拟废水的BOD5/COD 值提高至0．679，处理后的废水具有很好的生物化性，可以直接排入相应的污水处理厂。该结果也表明，酸性条件下Ti(Ⅳ)/O3/H2O2在改善苯乙酮模拟废水的可生化性上效果十分良好。
2．2 酸性条件下硝基苯模拟废水的臭氧化预处理
图3 为单独臭氧化和Ti(Ⅳ)催化臭氧化降解硝基苯模拟的COD 去除率。图3 结果表明，单独臭氧化硝基苯的氧化效率尚可，20 min 后溶液COD 的去除率可达44．0%。当溶液中加入Ti(Ⅳ)后，臭氧化效率得到了进一步的提升，相同条件下COD 的去除率约为65．0%。其氧化效率提高的原理应该与苯乙酮的实验结果相似，是中间产物H2O2(在实验时间范围内H2O2浓度约有2．0～4．0 mg/L)与Ti(Ⅳ)形成了能有效引发臭氧分解产生羟基自由基的Ti2O52+。
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分析硝基苯溶液处理前后的可生化性结果表明，不同的臭氧化预处理体系硝基苯废水的BOD5/COD 值均有不同程度的提高。单独臭氧化8 min 后硝基苯溶液的BOD5/COD 值从原来的0．060 提高到0．158，但仍属生化难降解废水。当硝基苯模拟废水加入Ti(Ⅳ)后，相同条件下水样的BOD5/COD值提升至0．314，可直接排到当地的市政管网。该结果表明，酸性条件下Ti(Ⅳ)/O3/H2O2在改善硝基苯废水的可生化性上效果也较好。
2．3 垃圾渗滤液的预处理
垃圾渗滤液是液体在垃圾填埋场重力作用下流动的产物，主要来源于雨水和垃圾本身的内含水。垃圾渗滤液属成分复杂的高浓度难降解废水(特别是老化的渗滤液)，对环境危害很大。此次实验采用的水样为衢州某垃圾填埋场，其COD、BOD5的浓度分别为3 000 mg/L，255 mg/L，BOD5/COD 为0．085，初始pH 为2．0，属生化难降解废水。
图4 为不同臭氧化条件下垃圾渗滤液COD 剩余率的变化情况。单独臭氧对水中有机物的矿化能力十分有限，氧化30 min 后，COD 的去除率仍旧只有20．8%。由于pH 2．0 条件下H2O2无法实现去质子化，因此O3/H2O2的处理效果也较差。当仅加入Ti(Ⅳ)时，COD 去除率有一定程度的提高，但结果仍旧不够理想，这可能是体系生成的H2O2量较少(导致溶液中配合物Ti2O2 +5浓度不高)。为此，实验中继续加入300 mg/L H2O2，垃圾渗滤液的COD去除效率有了显著提高，相同条件下垃圾渗滤液的COD 去除率达到了66．6%。
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   对比臭氧化处理垃圾渗滤液前后的BOD5/COD结果表明，不同条件下的臭氧化预处理在一定程度上均可提升垃圾渗滤液的可生化性。经单独臭氧和Ti(Ⅳ)催化臭氧化处理后，垃圾渗滤液的BOD5/COD 值从原来的0．085 分别上升到了0．174 和0．196，但仍旧属生化难处理废水。当垃圾渗滤液中同时加入Ti(Ⅳ)和H2O2后，相同条件下臭氧化处理后其BOD5/COD 值上升至0．425，此时处理后的水样已属易生化降解废水，可以直接排入相应的污水处理厂处理。
    以上3 个不同目标水样臭氧化的试验结果表明，利用Ti(Ⅳ)/O3/H2O2(或Ti(Ⅳ)/O3-臭氧化过程有一定量H2O2形成时)预处理可以有效提升一些难降解酸性废水的可生化性，这对制药、染料化工和精细化工行业废水(大多属酸性废水)的有效处理实际意义非常突出。
3 结论
(1)在酸性条件下，当目标有机物在臭氧化过程有中间产物H2O2形成时，Ti(Ⅳ)/O3体系具有或部分具有Ti(Ⅳ)/O3/H2O2的氧化效能。
(2)在酸性条件下，Ti(Ⅳ)和H2O2不但能明显提升臭氧化的氧化效率，而且对处理水样的可生化性提升也较为明显。因此在处理酸性生化难降解废水时，Ti(Ⅳ)/O3/H2O2(或Ti(Ⅳ)/O3)是一种有效的预处理方法。

image1.jpeg




image2.jpeg
=08 =28 mglLTi(V)
Bigs =0,
8 —4— 0;+2.8 mg/LTi(IV)
~ 06

a
g os

04

03

02

[ 10 20 30 40 50 60
1 (min)

P2 R R R % Z BRI COD R4 %




image3.jpeg
oD, /coD,

—-0s
—a— 2.8 mg/L Ti(IV)
—4—05+2.8 mg/L Ti(LV)

0 5 10 15 20
i)

B3 RFEERMEENERBEN COD Bi%E




image4.jpeg
L1
10
09
08
07
06
05
04
03
02

COD./COD,

010 20 30 40 50 60
£ (min)

B4 R R F A B Y COD ) 4




