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粒丸反应器及其在含氟废水处理中的应用
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""摘"要!"工业生产中产生的含氟废水若直接排放会对环境造成极大影响和破坏% 针对传统

处理方法在处理高浓度含氟废水中存在的弊端!+,-公司设计研发了粒丸反应器% 介绍了该工艺

的反应机理&工艺特点!并结合某化工厂废水处理项目!详细阐述了其设计特点!分析了运行过程中

的影响因素&存在的问题及解决方法%
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""在含氟矿石开采&金属冶炼&电子&电镀&化工等

行业排放的废水中通常都含有高浓度的氟化物#氟

污染问题也日益严重' 这些氟化物大多以 R

1的形

式存在' 含氟废水若不经过处理直接排放#会严重

污染人类赖以生存的环境(!)

'

目前#国内常用的含氟废水处理方法主要有%化

学沉淀法!投加石灰S石灰乳&氯化钙等"&混凝沉降

法&吸附法和电渗析法等' 上述方法均以污泥或废

弃物的形式将废水中的氟去除#无法达到节约资源&

回收利用的目的' 粒丸反应器!0FMDJ@K@EJGF

!

"则是

致力于去除废水中氟化物并予以回收再利用的高效

诱导结晶工艺' 该工艺摒除了传统处理方法产生大

量污泥&泥渣沉降缓慢&脱水困难等缺陷#使目标污

染物得以回收利用#切合了可持续发展的环保理

念(#)

'

!"

粒丸反应器基本原理及特点

粒丸反应器是一种升流式流化床反应装置!见

图 !"#基于诱导结晶异相成核原理' 该工艺在柱状

反应器内填充诱晶载体#通过投加特定的化学药剂

使废水中的目标离子以某种结晶形式在诱晶载体表

面析出而实现对废水中目标污染物的去除以及资源

回收(( TU)

' 废水通过布水系统由反应器底部进入#

并维持一定的上升流速#使反应器内晶种&粒丸在运

行过程中呈流化状态' 向废水中投加化学药剂!对
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除氟系统#一般投加氯化钙溶液"#使 R

1与钙离子

发生反应#并在晶种表面以氟化钙结晶形式析出并

增长#形成中心为晶种&外层包裹高纯度氟化钙结晶

体的粒状物体+++粒丸'

!"

#"

$%

&'

()

图 !"粒丸反应器示意
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!

通过对各种工艺参数和反应条件的控制!如上

升流速&离子强度&流化状态等"#可以最大程度地

防止废水中其他组分的干扰和共结晶产物的形成#

以保证R

1的去除率和得到高纯度的氟化钙结晶体

!萤石"' 与其他处理工艺相比#粒丸反应器具有如

下的工艺特点%

"

出水水质稳定#耐冲击负荷能力

强' 可根据进水中R

1的变化#自动调整药剂的投加

量#以保证出水水质稳定'

#

采用流化床形式#有效

避免了反应过程中的结块污堵问题(2)

' 可保持上

升流速在 *' T\' 9S5#设备布置紧凑#占地面积小'

$

通过结晶过程去除或回收 R

1

#不产生污泥#只产

生氟化钙结晶粒丸#无二次污染' 粒丸纯度高! &

)']"&含水率低! %U]"'

经反应器排出的粒丸可快速沥除水分#在室温

下自然干燥后即可达到近似无水的状态#便于运输

及后续回用$基于结晶过程产生的高纯度粒丸可回

收利用#系统运行后有望产生一定的经济效益'

#"

某化工厂含氟废水处理实例

#$!"设计进&出水水质

设计进&出水水质见表 !'

表 !"含氟废水进&出水水质

B@P$!"+:D;A7 ;7HK6:7J@7C :HHK6:7Ĵ6@K;JM

项"目
进水

平均值 最大值
出水

流量S!9

(

*5

1!

"

!' !!$U !'

温度S_ *' *U *' T*U

L,值 &\ !' \ T!'

R

1

S!9A*`

1!

"

*\' ! ''' %!U

#$#"工艺流程

针对本项目水量小&氟化物浓度高的特点#结合

中试结果及经验#采用如图 # 所示工艺流程'
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图 #"粒丸反应器处理含氟废水工艺流程
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""含氟废水通过水泵从粒丸反应器底部送入#同

时#向反应器中投加稀释后的氯化钙溶液#使之与废

水充分混合反应#在流体化状态的晶种上形成氟化

钙晶体析出' 出水经过滤罐过滤后#一部分回流到

粒丸反应器以保证足够的上升流速#使晶种和粒丸

处于流化状态#另一部分作为最终出水进入后续工

段'

随着结晶过程的进行#氟化钙晶体不断析出并

附着于晶种表面#并且体积不断增加而形成粒丸#直

至粒丸达到一定数量和高度后#启动粒丸排放程序'

粒丸排放到一定程度之后#需要补充新鲜的晶种#以

维持反应器内足够的晶种数量'

#$%"主要工艺及设备参数

"

"粒丸反应器' ! 套#直径为 !$/U 9#高度为

)$( 9#设计上升流速为 *' 9S5#最大 R

1负荷为

!!$U aAS5'

#

"石英砂过滤器' ( 台!两用一备"#直径为

#$#U 9#滤速为 # T!U 9S5#反冲洗强度为 U T!' S̀

!9

#

*D"'

$

"晶种筛选器' ! 套#直径为 '$U 9#高度为

#$U 9#晶种用量为 !# TU' aASC'

%

"氯化钙投加装置' ! 套#氯化钙!(#]"最

大投加量为 !'' S̀5#配套加药储箱&b型过滤器&缓

冲器&背压阀等'

&

"出水储罐' ! 台#有效容积为 (' 9

(

#材质

为,+cW'

'

"粒丸收集装置' ! 套#框架 d滤袋形式#粒

丸产量为 '$#U T'$2 JSC'

#$&"处理效果

经过一段时间运行后#进水 R

1浓度在 ('' T

U'' 9AS̀之间#经过粒丸反应器和后续石英砂过滤

后的出水R

1浓度稳定在 U T!U 9AS̀#出水 ZZ %!'

9AS̀#对R

1的去除率 &)U]' 在运行过程中#除去

运行初期生产车间某工段临时几次排放高浓度含氟

废水!R

1

&! !'' 9AS̀"#导致短时出水 R

1浓度在

#' T(' 9AS̀之间波动#其他时间出水 R

1均稳定保

持在 !U 9AS̀以下!经滤罐过滤后"#水质稳定#满

足含氟废水排放至下游污水厂的设计要求'

%"

设计及运行中存在的问题和解决办法

%$!"进水 ZZ的影响

为了达到粒丸反应器!0FMDJ@K@EJGF

!

"工艺的最

佳处理效果及结晶效果#粒丸反应器!0FMDJ@K@EJGF

!

"

工艺要求进水 ZZ %U' 9AS̀或更低' 主要是因为过

多的 ZZ存在和其成分的不确定性#会影响结晶的效

率' 在反应过程中#一部分氟化钙会结晶在 ZZ颗粒

上#由于相应的颗粒较小或强度不够而随水流排出

反应器#造成出水浊度较高#增加了后续过滤系统的

负担和反冲洗频率#在一定程度上降低了结晶效率

和氟化物的回收率' 本项目在设计阶段#与业主协

商#充分考虑了每股废水的特点#在 ZZ 较高的分段

废水出口设置初沉池#并在粒丸反应器进水侧设置

了保安过滤器#以确保进入粒丸反应器的 ZZ %U'

9AS̀'

%$#"进水中 =K

( d

&R:

( d的影响

由于 =K

( d

&R:

( d的絮凝作用#一方面会影响到

氟化钙晶种的沉降#导致出水 ZZ升高和结晶效率的

降低' 另一方面#氟化钙在结晶过程中裹挟进来的

杂质离子和絮体#会影响粒丸的纯度和强度#使得一

部分粒丸晶体在上升流的摩擦过程中从粒丸表面脱

离而随出水排出' 本项目废水中不含干扰离子'

%$%"碳酸盐和磷酸盐的影响

由于碳酸盐和磷酸盐两种离子存在#会与R

1争

夺0@

# d而生成难溶于水的磷酸钙和碳酸钙#严重影

响氟化钙晶体的生长&粒丸的纯度和氯化钙的投加

量' 本项目废水中不含上述物质#所以可保持较高

的粒丸纯度'

%$&"晶种的选择

粒丸反应器所使用的晶种可采用普通市售石英

砂#但需要具有特定规格和粒径分布#根据相似废水

中试结果#选用了 '$! T'$( 99粒径的石英砂作为

诱导结晶的晶种' 为保证所加入的晶种满足工艺要

求#加入前设置晶种筛选器对晶种进行洗涤和水力

筛选#以去除砂中的污物和过于细小的颗粒'

%$'"L,的影响

本项目的进水 L,值在 \ T!' 之间#经过一段

时间运行#出水 L,值与进水相比变化不大' 氟化

钙晶体稳定性强#对 L,值不是很敏感#所以本项目

并未对 L,值进行调节' 如果采用其他药剂或去除

其他污染物离子#就需要注意 L,值的调节#以保证

在最有利的 L,值情况下较高的反应效率'

%$("氯离子的影响

由于本项目采用氯化钙作为结晶的药剂#在生

成氟化钙晶体的同时#出水中 R

1的含量在 # 2''

9AS̀左右' 在设计过程中#充分考虑了设备&管道&

*('!*
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仪表&阀门等的防腐问题#主体管道采用了,+cW材

质#在很大程度上增加了总投资成本和在管道布置&

支架设置等方面的设计难度' 可在今后的项目中考

虑采用衬塑管道#以减少氯离子的影响'

&"

结语

"

"采用粒丸反应器诱导结晶工艺处理高浓度

含氟废水在实际工程中是切实有效的' 在进水稳定

的情况下#过滤出水中游离态R

1可以达到 !U 9AS̀

甚至更低#满足废水排放标准'

#

"粒丸反应器利用定向结晶原理#有效避免

了大量污泥的产生#在反应过程中生成了高纯度的

氟化钙晶体!萤石#粒丸"#其纯度高达 )']以上#可

以进行回收利用#为用户创造一定的经济效益'

$

"对于化工&冶金等行业产生的污泥#因其成

分复杂#多被定义为危废而需进一步的处理#费用昂

贵' 而粒丸反应器通过控制运行参数和水力条件#

可有目的地去除目标污染物#避免了大量危废的产

生#对生态保护和可持续发展有益'

%

"在实际工程中#由于粒丸反应器需要较高

的工艺控制水平以保证结晶过程的顺利完成#与传

统工艺相比#该工艺一次性投资较高' 同时#为降低

药剂成本#条件允许的话#应充分考虑利用工厂中间

产物和废弃药液的可能性'

&

"原则上#粒丸反应器有能力!潜力"将所有

能够以结晶盐形式析出的污染物从废水中去除'

+,-公司在世界各地已经设计建造并成功运行了

几十座粒丸反应器#主要应用在氟化物去除&水质的

软化&磷酸盐的去除!+>00南京帝斯曼东方化工有

限公司磷回收工程#处理水量为 !U' 9

(

S5"和其他

重金属离子!<7&>;&06&0G等"的去除' 因此#在废

水条件和经济条件允许的情况下#粒丸反应器在相

关污染物去除方面有较好的发展和推广前景'
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