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摘要 为了消除污染
,

资源回收利用
,

进行了用硫酸的催化炭化作用将石油炼厂废水污泥制做活性炭的研究
�

结

果表明
,

在 �
�

�一�
�

� �� �
、

� � �一�� 。℃
、

� � �
�

�一�
�

� 的条件下
,

用废硫酸可使废水污泥炭化分离出来
,

炭渣经用

� �  � � 活化制成粒状活性炭
,

其质量可达 � � � � � �  � �
一
� � 二级标准

�

关锐词 废水污泥
,

资源化
,

活性炭
,

炼油厂废水处理
�

污泥最佳处理途径是资源化
,

使废物得到

利用
�

堆肥是其中之一
,

但受天气影响较大
,

堆

肥化过程缓慢
、

占地面积大
�

而污泥热干化制

肥料则成本太高巨‘〕
�

鉴于草浆造纸黑液中高浓

度有机物在加热加压条件下能用硫酸催化炭

化川
,

一般炼厂又有大量废硫酸排出
, �� � � � �� 一

甲乙基酮装置排出 � � � �
�
� �

�

的废酸约 � � � � �
�

�

� ��
, �

�

� 万 �� �
异辛烷装置每年产生 �� �浓废

硫酸 � � � � �� 习
�

因此
,

笔者等开展了炼油厂废水

污泥用废硫酸催化液相炭化
,

制取粒状活性炭

的研究
,

以探求废水污泥资源化的新途径
�

表 � 活性污泥成分

含量 � �

水分

有机物

灰分中的水溶物

灰分中的水不溶物

� �
�

� �

�
�

� �  

�
�

� �  

�
�

� ��

试验工艺及分析方法

试验工艺见图 �

� 试验方法

�
�

� 主要设备
、

仪器

自制 不锈 钢低 压 �镇 �
�

� ��� �反 应 釜
,

� � �
一

�
一

� 型箱式高温炉
,

�美国 ��
一

� 公司元素

自动分析仪
,

� �� 旋转式粘度计
,

��  � 型高压

釜
�

�
�

� 原料及成分分析

原料为 巴陵石油化工公司长岭炼油化工厂

废水处理场剩余活性污泥 �经浓缩
,

自然干化 �
,

其成分如表 �
�

以干基计
,

灰分含 量达 �� �左

右
�

活性污泥中 �
、

�
、

� 含量分别为 � �
�

� �
、

�
�

� � �
、

�
�

� � �
�

活性污 泥经添加 凝聚剂 �聚合氯 化铝
、

石

灰 �脱水后含水率为 ��  
,

有机物 �
�

� �
,

灰分

�
�

� �
,

苯酚
,

油类物质微量
�

炭炭 渣渣

图 � 试验工艺示意图

污泥与硫酸的反应物
,

经过滤水洗干燥后

得到的炭渣用 �
一

� 元素自动分析仪分析 �
、

�
、

� 含量
,

其余项 目按国家环境保护局 � � � � 年编

写的《环境监测分析方法 》进行分析
,

活性炭的

碘值
、

亚 甲基蓝值
、

�� 值等参照 � � � � � � � �  

检验方法
�

� 结果与讨论

�
�

� 活性污泥硫酸催化炭化影响因素试验

按一定的酸泥 比 �
� � �每 �� � � 活性污泥

�

参加本试验的还有
�

赵强
,

王琳
,

李凝

收稿 日期
�
� � � �

一 � �
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中加入 ��  浓硫酸的 �� 数
,

单位 � �� � � �� 污

泥 �将污泥与浓硫酸在烧杯中混合均匀
,

加盖
,

置于不锈钢反应釜中
,

控制不同的温度 �� ℃ �
、

压力 尸���� �
、

反应时间 ��  ��� 进行反应
�

反

应完毕取出试样
,

在 �
�

�� ��� 条件下
,

用 中

速 滤纸 峥� � �� 进行真 空过滤
,

测 过滤 速度
�

�� �� � � �
,

观察滤渣色度
,

滤渣水洗干燥恒重

后测定其 �
、

�
、

� 的百分含量
�

试验结果见

图 �一 �
�

�
�

� �
,

� �
�
�� �

‘
�
� �

�

为 �
�

� � � � � 一 � � �
�

� �� 时
,

污泥比阻为

� �
�

测得滤液粘度在 �� ℃

� ,

计算得出滤速
� 一 �� � ��

� �
�

� � � � , �
�� � � � �

�

表 � 不同酸的炭化结果

指 标 �� �浓硫酸 废酸 � 号 废酸 � 号

� � �

� � �

� � �

� � � �
·

� �� 一 �

渣颜色

� �
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�
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�
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�
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�
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芝
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姿
工
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之好

一一
了了布
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沐艺二二一二二

扮扮之
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一下一下宁���
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图 � �
�
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、

�
、

�
、
�

的关系
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姿
口
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了了了
���

一
���

��� � ���

�� � ��

图 � �
与 �

、

�
、
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、
�

的关系

�
�
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� 活性污泥炭渣制粒状活性炭的条件试验

取污泥炭 �� �
,

用 �� ℃ � � � �
�
饱和溶液

作活化剂
,

按一定的活化剂用量 比 A 混合浸泡

24 h
,

按一定的粘结剂量 B( m l)加入木质素磺酸

钠溶液作粘合剂
,

混合均匀
,

用铰磨讥反复捏

合挤塑成圆柱型
.
先于烘箱 内 100 ℃下干燥后

,

装入瓷增锅并加盖
,

送入 马福炉
,

2
00
℃下烘

50 一60 m in
,

再升至活化温度 C (℃ )
,

控制活化

时间 D (m in) 完成活化
.
冷却取出

,

用 12 % H CI

浸渍
,

过滤
.
滤液供回收 K CI

,

滤渣经水洗
,

干

燥
,

即得活性炭
.
成品分析碘值 Z

,

亚甲基兰值

Y 和强度 X
.
试验采用正交表 Ll

。

(4

5
)

,

表头设

计见表 3.

表 3 L l‘( 4 5 )正交表头设计

水 平
因 素

—
1234A活化剂比/耐 ·

g
一 ,

3
,

1 4
,

1 5
,

1 6
,

1

B 粘结剂量/m l 15 20 25 30

C 活化温度/℃ 6 0 0 6 6 0 7 2 0 7 8 0

D 活化时间/m i
n 30 45 60 75

P /M P
a

图 4 尸与 C
、

H

、

S

:

L =
5

rn l
/

1 0 0 9

N

、
r

的关系

= 60 m xn

2
.
2 活性污泥模拟废硫酸的催化炭化

在配制的 40 % 硫酸中加入含量 1% 的丁酮
,

为模拟甲乙酮生产废酸
,

记为废酸 1 号
.
在配制

的 80% 硫酸中加入 20 % 异辛烷
,

为模拟异辛烷

生产废酸
,

记为废酸 2 号
.
将上述 2 种废酸代替

96 % 浓硫酸
,

按实验条件 S
,

L 一 5 m l/10 0 9
,

尸

= 0
.
7 M P

a ,
t

= 6 0 m i
n

进行炭化实验
,

结果见

表 2
.
滤 液 主 要成分为 H ZSO 4 5

.
0 %

,

C
a

S O

4

试验结果极差分析见图 5
.
经综合分析

,

选

取制做脱色效果好的粒状活性炭的较佳工艺条

件为 A ZB ZC4 D
4.
按此条件

,

分别用 活性污 泥
、

脱水后的活性污泥和脱水后油泥
、

浮渣为原料
,

进行重复试验
,

结果见表 4
.

2
.
4 讨论

2
.
4
.
1 活性污泥硫酸炭化机理探讨

剩余活性污泥 中活性生物粘绒体的分子式

可表示为 C
SH 7N O , ,

理论上各元素的 比例为

C 53%
、

H 6

.

2
%

、

N 1 2

.

3
%

、

0 2 5

.

3
%

,

污泥中存
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图 5 污泥炭活化影响 因素

表 4 污泥活性炭产品分析对比

活 性 炭 种 类
碘值 亚甲基兰值 强度

/mg
·

g
一 ‘

/ m
g

·

g
一 ‘

/ %

000
OJOJQ曰

136145106

95光华木材厂活性炭(粉状)

上海活性炭厂活性炭(粉状 )

活性污泥活性炭(粒状)

脱水后活性污泥活性炭 (粒状

不加粘结剂 )

脱水后油泥
、

浮渣活性炭 (粒

状不加粘结剂)

G B /T 13804
一
9 2

活性炭标准

700

8 20

二级 品

800

二级品

90

一级品

90

在的基团种类非常复杂
,

主要有一N H
Z、
一N H

、

一 O H
、

C = C

、

C = O

、

芳 环 双 键
、

C H

3

一
、

e H

Z

一
、

R 一C(X〕H
、

一eH
ZO H

、

苯 环
,

可以说

是以脂肪性结构为主
,

同时也具有一定的芳香

结构闭
.
浓硫酸能将纤维素

、

糖
、

脂肪结构的有

机物脱水炭化
,

稀硫酸在 加温加压下
,

不但具

有同样的效果
,

而且还会使木质素及芳香族类

化合物脱水炭化比
5〕
.

本实验证实这种反应同样

能使活性污 泥生物体脱水炭化
.
由图 2一4 可

见
,

在一定温度压力和时 间条件下
,

随着浓度

的增加
,

水解残渣物中碳(C )含量有所增加
,

而

氮(N )含量有所下降
,

且炭渣颜色加深
,

过滤速

度增快
;
同样随着反应温度的升高或反应时 间

的延长
,

炭化程度也得到加深
.
炭化程度加深

,

氮含量减少
,

说明物系中基团结构发生 了明显

的变化
,

但其具体变化机理尚未深入研究
.

另外
,

在硫酸催化炭化的 同时
,

也破坏了

污泥中的结合水
,

改善了污泥 的脱水性
,

使过

滤速度增快
.

稀硫酸催化炭化过程与传统的高温炭化有

很大区别
.
高温炭化的反应是气固相反应

.
液

相炭化 的主要优点是反应 温度较低
,

能耗低
,

炭化深度易于控制
,

炭化均匀
,

不会发生过炭

化现象
.

2
.
4
.
2 影响污泥炭活化的因素

正交实验经方差
、

极差分析可见
,

污泥炭

用 K H C 0
3
活化制粒状活性炭时

,

粘接剂用量影

响最大
,

其次是活化剂用量
.
若希望获得的活

性炭吸附能力较高
,

可选择 A
ZB ZC4 D

;
条件; 若

希望强度较高
,

可选择 A
ZB3C ZD Z条件

.

污 泥炭在用 K H C O 3作活化剂时
,

K H C O

3

能充分地渗透到炭粒内部
,

在加热活化过程中

发生分解反应
:

ZK H CO 3垒 K
ZC O :+ H

:O + CO
:
个

C O Z从炭粒内部逸出
,

便形成了炭粒内部的多

孔结构
.
活化完毕

,

用盐酸浸渍时又发生如下

反应
:

K ZC O 3 + ZH CI 一 ZK C I + H
Z
O + C O

:
个

C O : 的逸出和 K 2C 0 3变为 K CI 溶入盐酸
,

进一

步扩大了炭粒的 内孔
,

提高炭粒的吸附能力
.

溶入盐酸中的 K CI 可用氨水中和后以钾肥的形

式 加以利用
.
本实验由于时 间关系

,

活性炭的

酸洗只采用 了一次酸浸
,

若采用多级逆流式酸

浸洗
,

相信可在酸耗不变的情况下
,

会有利于

K CI 的回用
,

并会进一步减少产 品活性炭中的

灰分
,

增大活性炭的内表面
,

增大吸附能力
.
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