活性炭和膜处理两种工艺去除生化污水COD试验研究
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摘 要：探讨油田稠油生化污水去除COD的工艺方法、技术特点，这具有重要的作用与意义。河南油田对活性炭工艺和膜处理工艺进行了室内实验和现场试验对比研究。超声波活性炭装置现场实验的出水COD在60-70mg/L之间，去除率60%左右；膜处理经过试验，在45℃条件下，连续运行30天，超滤膜的COD去除率达到了52.9%。该油田对超滤膜处理工艺的试验结果表明对COD亦有一定的去除效果，且膜的抗污染能力较强。超声波活性炭法和超滤膜这两种方法均能达到设计要求的COD外排指标，且成本较低。因此，该油田拟采用超声波活性炭法和超滤膜法就稠油生化污水去除COD项目进行建设方案比选。
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河南油田某稠联污水生化处理系统原设计排放标准为COD≤150mg/L，依靠目前的处理工艺无法连续稳定实现COD＜120mg/L的指标要求，需采取深度处理措施。对于一部分不溶性COD可以通过过滤，沉淀，加药混凝等方法去除；对于生化污水悬浮物浓度高，可生化性低的特点，说明可溶性COD中含有难于生物降解的有机物。现有的生化处理工艺改进难以实现提标减排的要求，选用物理处理方法与技术是优先考虑的方案之一。常用的物理化学法去除COD的污水处理工艺包括膜处理技术、活性炭吸附技术等。大庆油田井下作业分公司利用超声波活性炭法，处理量5m3/h。活性炭作为深度处理放置于自动过滤后，膜系统前，主要作用是进一步去除水中的COD含量，以保证下一级膜系统的稳定运行，处理后出水要求满足国家二级排放标准。该流程在自动过滤后，膜系统前安装活性炭吸附装置，COD去除效率达到50%。近年该套设备应用于吉林油田乾安采油厂用以处理DQS压裂返排液，处理量10m3/h，活性炭同样作为深度处理。由于采用了MBR技术配合EB专有菌种的使用，能大幅度降解压裂返排液中以胍胶为主的高分子物质，出水再进入活性炭吸附设备即可达到国家一级排放标准。经活性炭吸附，可进一步吸附MBR出水中的有机杂质等，进一步降低COD。活性炭需要定期反冲洗以保证良好的吸附过滤效果，利用超声波再生，使活性炭颗粒完全与再生用双氧水接触，进行氧化再活化，节约了成本。经此模块处理后出水指标COD为50-100mg/L，SS为1-3mg/L，含油量≤0.5mg/L。近年河南油田对活性炭和膜处理这两种去除COD的工艺技术进行了室内实验和现场试验对比研究。超声波活性炭法出水COD在60-70mg/L之间，去除率60%左右。取得了较好效果。探讨油田稠油生化污水去除COD的工艺方法、技术特点，这具有重要的作用与意义。
1 活性炭工艺
活性炭是常用的一种非极性吸附剂，它具有巨大的表面积和复杂的孔隙结构，因此具有选择吸附的能力。活性炭吸附技术是发挥活性炭的物理化学吸附作用的处理技术，现已经广泛应用于化学工业、食品加工、污水处理等领域。该技术的室内实验和现场试验内容较多，包括：
（1）活性炭粒径的确定。选取不同粒度的活性炭进行实验。根据实验结果采用粉炭，粉炭处理效果较好。
（2）活性炭用量的确定。取400mL原水，使用不同的粉炭量进行实验，结果发现粉炭用量在6g时，COD的去除能力最大。
（3）活性炭吸附时间的确定。取400mL水，在不同的接触时间下进行实验，合理的接触时间为50min，停留时间是对COD去除效果影响较大的因素之一。
（4）活性炭处理量的确定。取6g粉炭进行重复试验，规定COD值大于80后活性炭需要再生。发现从第6次实验开始，COD不断上升，每次实验处理的水量是400mL，由此可以得出，6g粉炭的最大处理量是2000mL。试验结果表明，采用粉炭去除COD，最大处理量为0.33m³/g，COD的去除率大约为65%。
（5）活性炭粉现场试验。河南油田在某稠联生化系统投加粉末活性炭的试验中，实际COD去除率小于10%。投加炭粉的处理效果低，处理后达不到提标外排的水质标准。同时炭粉的投加量大，再生困难，增加了生化系统的污泥量。说明间断投加活性炭亦不能保证生化外排连续稳定达标。 
（6）颗粒活性炭的室内实验。对炭粒进行筛选，采用不定形颗粒状果壳活性炭，它的化学稳定性好，孔隙发达，耐酸碱，能经受水浸，高温和高压的作用，失效后可以再生。河南油田采用颗粒状果壳活性炭对某稠联生化进水进行室内试验，水质数据见表1。由实验数据可以看出，该装置的出水COD在120mg/L左右，去除率55%左右。
表1  颗粒状果壳活性炭试验数据
	试验次数
	生化进水
	活性炭装置出水水质指标

	
	COD（mg/L）
	COD（mg/L）
	COD去除率(%)
	悬浮物(mg/L)
	含油量(mg/L)

	1
	303
	129
	57.4
	10
	0.90

	2
	300
	127
	57.6
	9
	0.87

	3
	275
	134
	51.2
	11
	0.81

	4
	290
	119
	58.9
	12
	0.92

	5
	285
	121
	57.5
	8
	1.03

	平均值
	291
	126
	57.5
	10
	0.89


（7）活性炭的再生技术研究。传统的活性炭的再生方法有：氧化再生法、热再生法和生物再生法。但再生过程中活性炭损失往往较大，活性炭吸附能力会有明显下降并且再生时产生的尾气会造成空气的二次污染。针对传统的活性炭吸附后再生困难，成本高的缺点，本次试验采用在线超声波技术（空化、解附、协同效应、氧化降解），使活性炭颗粒能完全与氧化剂接触，进行氧化再生活化。在线活化，避免了活性炭的频繁更换，节约了成本，克服了传统的活性炭再生工艺复杂，成本高且容易造成二次污染的缺点，再生率可达90%以上。整个装置包括活性炭主体装置，活性炭再生控制柜，反冲洗槽体以及各种连接装置。装置的流程如下图1所示。
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图1  超声波活性炭吸附装置工艺流程图

（8）超声波活性炭装置现场实验。2012年11月河南油田在某稠油联合站生化岗开展了此方面的小试实验。具体的实验方法是，在稠联生化池出口现场取样50L，进行试验。小试试验设计处理量为30～35L/h。活性炭采用不定形颗粒状果壳活性炭，粒度：8~40目。填充密度：0.5~0.55g/cm3，强度：≥95%，碘值：≥800 mg/g。试验中设备采用小型活性炭吸附柱，小型泵。药剂采用氧化剂。将生化出水通入小型活性炭吸附柱中，水与活性炭的接触时间控制在30min，室温下进行，多次测定进水与出水的COD值，COD值过高时用氧化剂配合超声波再生，试验结果见下表2。由实验可知，该装置的出水COD在60-70mg/L之间，去除率60%左右。
表2   现场试验装置处理水质指标

	试验次数
	
	原COD(mg/L)
	
	COD(mg/L)
	COD去除率（%）

	1
	
	160
	
	63
	60.6

	2
	
	164
	
	60
	63.4

	3
	
	170
	
	72
	57.6

	4
	
	161
	
	65
	59.6

	平均值
	
	164
	
	65
	60.3


注：活性炭出水的COD指标完全满足国家二级排放标准，（以上实验结果为实验室测定）。

2  膜处理工艺

我国国内各油田使用膜过滤器的膜材料和工艺有很大差别。目前在油田污水处理工程上使用的是微滤膜或者超滤膜。超滤能否去除COD取决于COD的组成。超滤是表面筛分，它去除病菌、有机物的量完全取决于膜孔径（额定孔径范围0.005-0.1um），一般认为，超滤能够截取分子量超过1000D的大分子物质。为了更好的验证超滤去除COD的情况，以及超滤膜的抗污染性能，河南油田进行了超滤膜的筛选和现场小试试验。

（1）超滤膜的筛选。超滤膜按材料分类主要有两类：一类是无机膜，主要是陶瓷膜；一类是有机高分子膜，主要有聚醚砜（PES）、聚砜（PS）、聚偏氟乙烯（PVDF）。PVDF性能较优，因此拟选用截留分子量为30000的PVDF膜进行试验。PVDF超滤膜采用中空纤维式，中空纤维式是国内应用最为广泛的一种形式，膜组件填装密度大、占地面积小、结构简单、操作方便。为减少膜污染，采用错流过滤。
（2）王集油田膜处理中试试验。该实验的目的，一方面是考察超滤膜对COD的去除情况及运行稳定性；另一方面是优化系统运行的工艺参数，包括加药的种类和数量、水的利用率、各工艺流程水的产量等等，为后续设计提供数据依据。超滤进水箱→超滤系统。中试系统设计成品水产量为2.5～3m3/h。系统总进水量为4.4 m3/h，产品水3 m3/h。中试系统各工艺段的设计流量：超滤系统，产水3.8 m3/h，浓水排放0.6 m3/h回絮凝沉淀池，回收率85 %。中试实验膜材料选择情况是这样的。超滤膜：采用塞伟尔SVF-1060-A型超滤膜，膜材料选用高结晶态的PVDF，外压式；毛细管膜选用0.8mm～1.3mm内外径，膜过滤孔径为0.075μm，保证其出水水质SDI≤2；在运行方式上采用有错流和在线化学清洗（EFM）等。
王集集油站采用“两级沉降+两级过滤”流程，该站出水水质做为中试试验水源，水质指标见表3。超滤进出水水质见表4。
表3  王集中试进水水质     
	项目
	单位
	进水
	项目
	单位
	进水

	K+Na+
	mg/L
	615.5
	COD
	mg/L
	204.0

	Ca2+
	mg/L
	24.5
	油
	mg/L
	3.4

	Mg2+
	mg/L
	3.0
	SiO2
	mg/L
	138.4

	Cl-
	mg/L
	461.9
	矿化度
	mg/L
	2031.4

	HCO3-
	mg/L
	924.6
	浊度
	NTU
	9.2

	SO42-
	mg/L
	2.0
	悬浮物
	mg/L
	10.5

	总硬度
	mg/L
	73.3
	
	
	


表4   超滤进出水水质

	项目
	进水
	超滤产水
	去除率

	K+ Na+
	615.5
	659.9
	

	Ca2+
	24.5
	10.1
	

	Mg2+
	3.0
	7.6
	

	Cl-
	461.9
	496.6
	

	HCO3-
	924.6
	951.3
	

	SO42-
	2.0
	2.0
	

	总硬度
	73.3
	56.5
	22.9%

	COD
	204.0
	96
	52.9%

	油
	3.4
	0.0
	100%

	SiO2
	138.4
	130.1
	6%

	矿化度
	2031.4
	2037.3
	

	浊度
	9.2
	0.4
	95.7%

	悬浮物
	10.5
	0.1
	99.0%


3  技术对比
下表5是几种技术对COD的去除对比。这五种工艺方法均能达到本次设计要求的COD外排指标，但超滤膜法和超声波活性炭法成本是较低的。
表5   超声波活性炭法和超滤膜法去除 COD的对比

	序号
	去除方法
	去除率

（%）
	运行成本

（元/m3）
	优缺点

	1
	超声波活性炭法
	55
	2.03
	活性炭可再生，处理成本低，装置费用稍高

	2
	超滤膜法
	53
	1.67
	处理成本低，去除率较低

	3
	AOP高级催化氧化法
	60
	3.5
	处理成本适中，增加后端设备防腐的负担

	4
	电絮凝法
	62.5
	5
	成本较高，药剂投加量大

	5
	电催化氧化
	85
	3.34
	成本较高，且未进行小试试验，不确定可行性


4  结论及建议
（1）河南油田试验表明，超声波活性炭法和超滤膜这两种方法均能达到设计要求的COD外排指标（COD＜120mg/L），且成本较低。因此，该油田拟采用超声波活性炭法和超滤膜法进行建设方案比选；
（2）河南油田经过试验，在45℃条件下，连续运行30天，超滤膜的COD去除率达到了52.9%。UF膜通量、压差和水质都保持在比较稳定的水平，通量和压差都在可控范围内波动。该油田对超滤膜处理工艺的试验结果表明对COD亦有一定的去除效果，且膜的抗污染能力较强。
（3）根据国内外实际运行情况超滤系统长期运行存在普遍的问题即膜污染问题。膜的污堵会使产水量降低，产水水质恶化，同时随着进水压力的增加，断丝率升高，断丝速率加快。建议针对该问题结合该稠联污水水质情况制定出相应的解决方案。
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