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摘要!针对石化废水生物处理剩余污泥最终处置难题"利用其有机物含量高'热值大这一特点"研究了一种以石化剩余污
泥'粉煤灰'河道底泥'废玻璃粉及黏土为原料"经煅烧制备水处理滤料的方法# 利用l]_分析原料化学组分"以_R\=比和]2̂

4,&相图设计滤料配比和升温烧成曲线# 当石化剩余污泥 '(T'河道底泥 "(T'粉煤灰 !(T'玻璃粉 )(T时"经 ) )#(g煅烧所

得成品理化参数为比表面积 'V)P 1
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R?"空隙率 "PV<T"盐酸可溶率 )VN#T"堆积密度 (VO# ?R31
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99石油化工有机废水在使用活性污泥法%或生物

膜法&净化处理时"所产生剩余污泥中除含有生物

残体外"还包括微生物降解过程中产生的中间产物'

吸附在活性污泥表面胶状体和溶解性有机物'部分

无机物及少量重金属元素%/-'j2'B.'/*'ZM 等&#

对于这类石油化工废水生物处理剩余污泥%简称石

化剩余污泥&广泛采用焚烧或填埋处置"但存在操

作成本高'二次污染等问题())

"特别是焚烧过程中

二
$

英污染与烧后残渣>飞灰的处置# 滤料作为污

水处理微生物载体"市场需求量较大# 传统陶粒滤

料主要使用黏土'页岩等不可再生资源为原料"已被

国家.产业政策调整指导目录/%'()) 年本&列为限

制类# 目前市场上滤料产品主要以粉煤灰(')

'煤矸

石(!)

'市政污泥(")

'河湖清淤污泥(#)及一些工业废

渣(N ><)

%如矿渣'造纸污泥&等大宗固体废弃物为原

料生产# 石化剩余污泥有机物含量高'热值大"含有

一定量的/%'\2'=4'_,矿物成分和少量的$?'Y'j%

等无机成分"这与黏土'页岩等原料化学成分相近"

可将其作为滤料原料#

本研究以石化剩余污泥为研究对象"将其与粉

煤灰'河道底泥'废玻璃粉及黏土混合并经高温煅烧

制备水处理滤料"以盐酸可溶率'比表面积'空隙率

等理化性能指标为考查对象"通过 l]_'\A$'l]b

等分析手段"对滤料成分'微观结构形貌和晶体特征

进行表征"并对滤料高温烧结机理进行探讨#

67材料与方法

6967实验材料

实验所用污泥取自中石化集团江苏扬子石化污

水处理厂"为石油化工有机废水生物处理过程中产

+(!)+
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生的剩余污泥"含水质量分数为 O)VOT"有机质质

量分数%干基&为 "'V!T"/%S质量分数为 !<V)NT#

因污泥脱水过程中添加生石灰作为调理剂"所以钙

质含量较高# 由 l]_检测"研究所用石化剩余污

泥'粉煤灰'河道底泥'废玻璃粉'黏土化学组分如

表 ) 所示#

表 67原料主要化学组分

原料成分

质量分数RT

\2S

'

=4

'

S

!

_,

'

S

!

/%S $?S

Z

'

S

#

Y

'

S与

j%

'

S

烧失

量RT

石化剩余

9污泥

)'V'" NV<O )PVN" !<V)N !V)O NV)P )V)) "#V!O

粉煤灰 ""V"N !)V)< "V(P )"V!# (VN" (V)! )V") NV)P

河道底泥 NOV)( )PV'' #VPP )VN" )VN< (V'<) !VNP )#V'<

废玻璃粉 N<VP# )V"< (VN' )(V(O !V#) (V()" )!VO" 'V!O

黏土 NOV'O )PV"O NV## )V!' )V!' (V)) !V!N PV<!

6987实验仪器

\Y>d(N)"! 真空R气氛管式电炉"天津中环实

验电炉有限公司$;$>)\Z行星式球磨机"南京大学

仪器厂$bId><(O(=鼓风干燥箱"上海精宏$\l_>

)'(( 型l射线荧光光谱仪"日本岛津$bR1%̀'#((

Z/l光衍射仪"日本理学$\DZ]=## 场发射扫描电

镜"德国蔡司#

69:7实验方法

)V!V)9造粒%干燥与烧成曲线

将烘干并粉碎%粒度
-

)(( 目&的石化剩余污

泥'河道底泥'粉煤灰'废玻璃粉等原料按照一定比

例混合均匀"加入原料质量 '#T U!(T的水进行混

合造粒"于 )(#g下烘干后"经筛分可得粒径 # U

O 11生料# 将生料置于管式烧结炉中"并参考石

化剩余污泥:d>b\/综合热分析结果确定如图 ) 所

示的升温烧成曲线进行烧结"自然冷却至室温后即

得到污泥水处理滤料成品#

:

)

为预热温度""(( U#((g$:

'

为煅烧温度") (<( U) )#(g$

$

A

)

'

$

A

'

为恒温时间"'( 12.

图 )9升温烧成曲线示意图

)V!V'9性能测试方法

滤料堆积密度'比表面积'空隙率'盐酸可溶率

等理化性能指标参照 .水处理用人工陶粒滤料/

%/WR:'<<*'((P&和.轻集料及其试验方法/ %dXR

:)O"!)V)*)<<P &"比表面积测试采用亚甲基

蓝法()()

#

87结果与分析

8967煅烧温度&原料配比$PGW3%对滤料理化性能

影响

由表 ) 可知"石化剩余污泥成分中 \2S

'

'=4

'

S

!

含量低"/%S和有机物含量高"烧失量大"单独煅烧

强度较低"盐酸可溶率高# 为此"参照 ]24,&相

图()))

"并根据表 ) 中各原料化学成分确定表 ' 所示

配方"其中碱性氧化物%_,

'

S

!

k/%Sk$?S&R%\2S

'

k

=4

'

S

!

&含量比简记为 _R\=

()')

# 表 ' 中坯料%\2S

'

k

=4

'

S

!

&质量分数为 NOVPT UO"V"T"碱性氧化物

%_,

'

S

!

k/%Sk$?S&质量分数为 )OV<T U''VOT"

坯料中_R\=比为 (V'" U(V!!#

表 87原料配方及金属氧化物含量$以总量 6TT ?计%

配方号

添加比例RT 质量分数RT

石化

污泥

河道

底泥
粉煤灰 玻璃粉 黏土

\2S

'

k

=4

'

S

!

碱性

氧化物

_R\=

) '( "( !( )( ( NOVP ''VO (V!!

' )# #( '# )( ( O)V# '(V' (V'P

! )# !( '( )( '# O'V) )<V# (V'O

" )( #( !( )( ( O"V" )OV< (V'"

采用图 ) 所示升温烧成曲线"煅烧温度 ) (<( U

) )#(g"_R\=分别为 (V!!'(V'P'(V'O 及 (V'" 时""

种配方滤料样品理化性能参数如表 ! 所示# 由表 !

可以看出"不同煅烧温度下"随着 _R\=比增大滤料

堆积密度均呈上升趋势"密度等级保持在 P(( 级#

相比其他采用黏土或页岩等为原料的滤料产品"比

表面积虽然只有 'V# 1

'

R?左右"但空隙率较大"达

到了 #(T左右"这有利于微生物,着床-"易于挂膜#

盐酸可溶率基本h'V(T#

因此"以比表面积'盐酸可溶率'空隙率和堆积

密度为考查指标"当煅烧温度为 ) )#(g时"" 种配

方滤料理化性能均达到国家.水处理用人工陶粒滤

料/%/WR:'<<*'((P&标准规定的要求# 但从提高

污泥处置量"更好实现污泥减量化考虑"配方 ) 应为

最适宜配方#

+)!)+
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表 :7原料配比及煅烧温度对滤料理化性能影响

煅烧

温度Rg

项目
配方号

) ' ! "

)(<( 比表面积R%1

'

+?

>)

&

)VPON 'VP(< 'VNNO !V!"#

9 盐酸可溶率RT 'V!"' )VN(P (VN#O )V"()

9 空隙率RT "PV#(" #(VNP' #)V((( #(V<#O

9 堆积密度R%?+31

>!

&

(VN#O (VNP< (VO(O (VO!N

)))( 比表面积R%1

'

+?

>)

&

'V!#O 'V#<N 'V!!! 'VP'#

9 盐酸可溶率RT 'V(O# )V)<< (V'#N (VO'#

9 空隙率RT "OVON( #)V<O" #)VP(O #(V#()

9 堆积密度R%?+31

>!

&

(VNP! (VNP! (VN<! (VO""

))!( 比表面积R%1

'

+?

>)

&

'VOO' 'V('' 'V((# 'V##(

9 盐酸可溶率RT 'VP'" 'VP#( 'VO"( 'V)N"

9 空隙率RT "NVP#P "PV#<N #)V)'# "PV!(#

9 堆积密度R%?+31

>!

&

(VO)' (VO!P (VO!( (VON'

))"( 比表面积R%1

'

+?

>)

&

'V#") 'V'O< 'V'<( 'V#"N

9 盐酸可溶率RT !VN!" !V!!N 'V!P! 'V#(O

9 空隙率RT "<V#<P "PV!#O #!V'O< "PVP<O

9 堆积密度R%?+31

>!

&

(VO)! (VO"' (VO!N (VO<P

))#( 比表面积R%1

'

+?

>)

&

'V)P) 'V)(" 'V)O" 'V!#<

9 盐酸可溶率RT )VN#< )V<'' )VN!) )V<##

9 空隙率RT "PV<N) #(VP#! #)V!P' "<V"O<

9 堆积密度R%?+31

>!

&

(VO#( (VONN (VOO! (VP()

8987滤料微观形貌WFC分析

图 '%%&中煅烧后滤料直径 N UO 11"为砖红

色"这种颜色的出现可能与坯料中铁氧化物在高温

熔融状态下生成新的含铁硅酸盐矿物有关()!)

# 图

'%M& U%@&为滤料切面 \A$照片"其中图 '%M&为煅

烧温度为 ) )#(g时滤料截面放大的电镜图片"由于

采用旋转的造粒工艺"煅烧后滤料中心形成直径

)V( U)V# 11空心球"并呈现明显的层状结构"具有

密度'堆积密度相对较小的特点# 图 ' %3&为在

) (<(g煅烧温度下滤料的电镜图片"图中滤料结构

松散"熔融现象并不明显"但当温度升至 ) )#(g时"

图 '%+&中滤料内部颗粒由于熔融加剧逐渐被包裹'

溶解"部分区域已经形成连为一体的骨架# 从图 '

%@&中可以更清楚地看到"相较于图 '%,&滤料孔隙

少'结构致密等特点"图 '%@&中滤料内部颗粒由于

熔融加剧逐渐被包裹'溶解"并伴有玻璃相生成"孔

隙丰富但孔径较小% h)(

%

1&# 此时滤料强度增

强"金属氧化物得到进一步固化#

%%&煅烧温度 ) )#(g

%样品原貌&

%M&煅烧温度 ) )#(g

%3&煅烧温度 ) (<(g %+&煅烧温度 ) )#(g

%,&煅烧温度 ) (<(g %@&煅烧温度 ) )#(g

图 '9滤料切面 \A$照片

89:7XJS及晶体矿物相分析

图 ! 为配方 ) 原料与经过 ) )#(g煅烧后 l]b

图谱"由图 ! 可以看出"煅烧前原料中矿物相以石英

%\2S

'

&和蓝晶石%=4

'

\2S

#

&为主# 经过 ) )#(g煅烧

后"由于坯料中/%'j%'Y'_,等成分存在"煅烧期间

发生一系列化学反应与晶体融合"使得滤料生成硅

酸盐和硅铝酸盐晶体"其中主要晶相为石英%\2S

'

&

和蓝 晶 石 % =4

'

\2S

#

&" 次 要 晶 相 包 括 钠 长 石

%j%=4\2

!

S

P

&' 钙长石 % /%=4

'

\2

N

S

)N

&' 顽火辉石

%$?

'

\2

'

S

N

&'镁铁辉石 (%_,"$?& \2S

!

)和硅线石

%=4

'

\2S

"

&等# 正是由于在高温下原料粉末颗粒之

间熔融烧结"形成了长石以及石英等架状硅酸盐晶

体和玻璃相无定形物质"才使滤料具有较高强度和

耐磨性# 金宜英等(")指出"在煅烧过程中滤料强度

不断增强是由于结晶相莫来石的出现"但图 ! 中并

没有明显的莫来石衍射峰出现"这可能是因为莫来

石是硅铝酸盐在高温下形成的矿物"由于本研究中

煅烧温度较低%) (<( U) )#(g&"尚不能形成莫来

石()" >)#)

# 当煅烧温度达到 ) !((g左右时"蓝晶石

%=4

'

\2S

#

&和硅线石%=4

'

\2S

"

&才能转变成莫来石

晶体#

+'!)+
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=*钠长钙长系$A*顽辉石$_*镁铁辉石$

Y*蓝晶石$;*石英$\*硅线石

图 !9滤料原料与煅烧后lb]图谱

89;7高温烧结机理分析

一般认为滤料煅烧膨胀需同时具备 ' 种条

件()N >)<)

!

"

高温条件下生成有具一定黏度的液相$

#

膨胀过程中伴有一定量的气体产生# 从元素分布

来看"石化剩余污泥成陶成分%\2'=4&含量较低"但

以/%S为代表的无机助溶剂含量偏高"这些无机助

溶剂会降低坯料熔点"使分散的物料颗粒形成致密

的烧结体"同时生成新的硅铝酸盐矿物相# 石化剩

余污泥同时含有有机物'碳素'硫化物等成分"这会

使得坯料在煅烧的低温阶段气孔率较高"同时烟气

中的 /S被分解"析出碳素被吸附在坯料的气孔表

面# 当温度达到 P(( U<((g时"硫化物基本分解完

毕"/S低温沉碳与氧化铁反应结束"滤料内部微孔

结构逐渐形成"比表面积和空隙率逐渐增大# 但由

于石化剩余污泥成陶成分%\2'=4&含量较低"煅烧过

程中液相产生量少且黏度不高"气体容易外逸"烧成

后滤料结构松散"膨胀性能低# 加入的粉煤灰'河道

底泥和废玻璃粉等原料使得坯料中 \2'=4含量增

加"保证了煅烧过程中液相黏度和气体产生量达到

动态平衡"使滤料获得良好均质多孔性# 石化剩余

污泥成孔机理可以概括为 ! 点!

"

坯料中的有机物

的燃烧殆尽"表现出高孔隙率和较低的比表面积$

#

石化剩余污泥中有机物在低温煅烧阶段热解产生

的/与S

'

和/S

'

反应形成/S"促使坯料膨胀产生

孔隙$

'

坯料中碳酸盐和硫酸盐类物质在高温阶段

产生/S

'

和 \S

'

等气体被包入液相中而形成气泡"

气泡内压力使滤料迅速膨胀而逸出"使滤料形成内

外连通的多微孔状结构# 石化剩余污泥高温烧结过

程中其内部主要反应化学方程式有(!)

!

有机物 kS

'

!(( U"((g"

+,,,,,,,,

燃烧
/S

'

kI

'

S

有机物
"(( UP((g"碳化

缺氧"

+,,,,,,,,

干馏
/kI

'

kI

'

S

'/kS

'

"(( UP((g"

+,,,,,,,,

缺氧
'/S%?&

/S

'

k/

"(( UP((g"

+,,,,,,,,

缺氧
'/S%?&

$?/S

!

+,,,,,

P#( U<#(g

$?Sk/S

'

%?&

/%/S

!

+,,,,,

P#( U<#(g

/%Sk/S

'

%?&

'_,

'

S

!

k/

+,,,,,,

)((( U)!((g

"_,Sk/S

'

%?&

'/%\S

"

+,,,,,,

))(( U)'((g

'/%Sk'\S

'

kS

'

%?&

:7结论

%)&以石化剩余污泥为原料生产水处理滤料主

要原料配比为!石化剩余污泥 '(T"河道底泥 "(T"

粉煤灰 !(T"玻璃粉 )(T# 在升温烧成曲线为预热

温度 "(( U"#(g"预热时间 '( 12."煅烧温度

) )#(g"煅烧时间 '( 12. 条件下"所得成品滤料主

要性能参数为! 比表面积 'V)P 1

'

R?" 空隙率

"PV<T"盐酸可溶率 )VN#T"堆积密度 (VO# ?R31

!

"

均达到国家.水处理用人工陶粒滤料/%/WR:'<<*

'((P&标准规定的要求#

%'&石化剩余污泥以/%S为代表的无机助溶剂

与有机物含量偏高# 坯料中碳酸盐和硫酸盐类物质

在高温阶段产生 /S

'

和 \S

'

等气体及有机物燃烧

殆尽留下的孔隙是石化剩余污泥滤料成孔的主要

原因#
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67操作条件

神华包头 )P( 万8R%$:S工业装置催化剂再生

温度一般介于 N#( UN<(g"再生压力 (V)' U

(V)! $Z%"催化剂在再生器的停留时间介于 !( U

<( 12."待生催化剂的定炭一般控制在质量分数

NV#T UPV#T"再生催化剂的定炭介于质量分数

)V"T U'V#T# 本研究采用固定流化床评价再生催

化剂及新鲜催化剂的催化性能"反应温度为 "O(g"

甲醇分压为 "NV# LZ%"重时空速为 ! 0

>)

"新鲜催化

剂采用神华集团 \$/>(() 催化剂"再生催化剂采用

神华包头$:S工业装置的再生剂"积炭质量分数为

)V#T# 产品气组成分析采用岛津 d/'()" 气相色

谱仪"Z>j'S[>) 预分离柱"ZFS:>;'$\>#=毛细

管色谱柱$催化剂的含炭量的测定采用高频红外碳

硫分析仪%上海宝英科技有限公司"/\>'(N&#

87结果与讨论

8967不完全再生

神华包头 )P( 万8甲醇制烯烃工业装置催化剂

采用不完全再生的方式# 采用再生催化剂及新鲜催

化剂时主反应产物随反应时间的变化如图 ) 所示#

%%&不完全再生催化剂 %M&新鲜催化剂

)*乙烯k丙烯$'*乙烯$!*丙烯$"*/

"

$#*/

#

图 )9不完全再生催化剂与新鲜催化剂

催化性能的比较

由图 ) 可以看出"再生剂和新鲜催化剂在反应稳定

期的双烯%乙烯和丙烯&选择性差距不大# 工业再

生剂在反应初期即表现出较高的双烯选择性"而新

鲜催化剂在同样的时间范围双烯选择性较低"这表

明再生剂保有少量积炭的确有利于避免或缩短诱导

期"提高乙烯和丙烯的选择性# 同时也可以看到"新

鲜催化剂在 )# 12. 时"/

"

及 /

#

烯烃的选择性要大

大高于再生剂"表明再生剂上的积炭限制了对较大

烯烃分子扩散"有利于提高乙烯和丙烯的选择性#

8987烧焦动力学模型

$:S分子筛再生过程被认为对每种反应物包

括积炭和氧气都是一级反应()! >)#)

# =?6%&*等(O)给

出了积炭的燃烧速率方程!

+Q

3

R+AXZQ

3

W

S

'

%)&

99对于$:S工业装置"催化剂的再生温度在一定

时间段内波动很小"可以认为是定值# 在再生温度

一定的情况下"对式%)&进行积分"可以得到当催化

剂在再生器中停留时间为 A时"催化剂上积炭含量

与停留时间有如下关系!

4.%Q

3

FQ

(

& XRZW

S

'

A %'&

式中"Q

3

为催化剂上积炭含量$Z为烧炭速率常数$

W

S

'

为S

'

分压$A为停留时间#

再生器内氧气的分压主要受空气流量'汽提蒸

汽流量及再生压力控制"装置正常操作时再生压力

基本保持不变"空气流量在总流量中占的比例基本

不变"因此将氧气分压取为定值# 由式%'&可知"

4.%Q

3

RQ

(

&项与再生时间 A呈线性关系"采用模型 )

对$:S催化剂再生工业数据进行拟合!

4.%Q

3

FQ

(

& XR0 SOA %模型 )&

99在工业装置正常生产时"进出再生器催化剂的

循环量是经常发生变动的"待生催化剂定炭也随着

催化剂在反应器中的停留时间不断变动"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

再生器内
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