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详解三元层状氧化镍锰钴锂生产废水处理方法
　　高浓度氨氮废水来源甚广且排放量大，如化肥、焦化、石化、制药、食品、垃圾填埋场等均产生大量高浓度氨氮废水。这类废水排入水体不仅引起水体富营养化、造成水体黑臭，而且将增加给水处理的难度和成本，甚至对人体及生物产生毒害作用。因此，研究氨氮废水减排及资源化利用技术对于氨氮废水治理及达标排放具有非常重要的意义。

　　脱除废水中氨氮的方法较多，物化法有吹脱、气提、折点加氯、离子交换、混凝沉淀、反渗透、电渗析及各种高级氧化技术； 生化法有生物脱氮及种植水生植物等。一般对于低浓度氨氮废水采用生化处理，其处理费用较低；但对于含有高浓度氨或铵盐的废水，往往需要进行物化预处理脱氮。

　　1 废水来源及水质水量
　　天津某公司生产三元层状氧化镍锰钴锂，其中在过滤工艺后产生高浓度氨氮母液50m3/d，洗涤工艺后产生低浓度氨氮洗涤废水140 m3/d，无其他生产废水。设计进水水质及排放标准见表1。


　　设计出水水质执行天津市《污水综合排放标准》(DB 12/356-2008) 的三级标准。

　　2 工艺流程
　　该企业生产废水含氨氮浓度高，可生化性差，适合采用物化法处理。考虑到厂内有自用燃气锅炉制备蒸汽，其洗涤工艺中用到碱液和软水，因而可降低废水处理建设投资和运行成本。工艺流程见图1。
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Fig.1 Flow chart of wastewater treatment process





　　2. 1 混凝沉淀预处理

　　由于生产废水的排放属于间歇性排放，混凝沉淀罐采用碳钢防腐设备2 座(交替使用) ，单罐有效容积为10 m3。将氢氧化钠加入含铵盐的高氨氮废水中，调pH 值为11 左右，在过碱条件下进行碱析脱氨。此法属于碱性化学沉淀法，在碱性条件下降低重金属污染物的溶解度，形成氢氧化物沉淀析出，由此重金属与氨的络合形式被打破，使废水中的铵盐转化为游离氨和盐。再投加铁盐，形成矾花进行共沉淀，使金属氢氧化物有效沉淀分离。由于与混凝剂共同使用，混凝形成的矾花絮体对这些离子污染物可以有一定的电荷吸附、表面吸附等去除作用，对污染物的去除效果要优于单纯的化学沉淀法。同时向罐内通入蒸汽间接加热废水，调节水温≥35 ℃，由泵打入蒸氨塔上方。

　　2. 2 蒸氨处理

　　工艺参数： 进塔氨水流量为3 m3/h、温度≥35℃、氨氮浓度为3%、pH 值为11 左右； 进塔蒸汽流量为0．6 m3/h、压力为0．3 MPa、温度为150 ℃； 蒸氨塔顶部压力控制在0．01 MPa、底部压力控制在0．03 MPa； 塔顶温度控制在90 ～95 ℃； 分缩器后温度控制在68 ～75 ℃； 回收氨水浓度＞10%、温度＜35 ℃； 塔底采出水氨氮浓度＜150 mg/L。

　　蒸氨原理： 蒸氨工艺依据蒸发冷凝原理，利用过热蒸汽直接加热，氨水中的氨受热蒸发后，再经冷凝使气氨液化。本工程采用径向侧导垂直筛板蒸氨塔，蒸汽与氨水逆流接触，依靠气体动能，将液相破碎成大量小颗粒的液滴，有效缩短了氨分子在液相中的传递路径，大大增加了气液接触面积，强化了气液相界面的快速更新，蒸氨效率高达99．5%。

　　氨洗原理： 依据化学吸收原理，用软水(初始)或稀氨水吸收气态氨生成氨水，并放出大量热，利用冷却装置将热量移走，使氨水温度控制在35 ℃。来自蒸氨塔的氨蒸汽经塔顶分缩器冷凝后进入喷射器，与来自氨水吸收槽经冷却后的循环氨水混合吸收，生成浓度＞10%的氨水，在吸收槽顶部设置1 座二次吸收塔，补入系统的软水由塔顶加入，可进一步减少氨气排放量。塔顶分缩器和循环氨水冷却用水水源来自调节池。主要设备见表2。
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　　2. 3 氨吹脱处理

　　工艺参数： 进塔氨水流量为10 m3/h、温度为25℃、氨氮浓度≤300 mg/L、pH 值约为11； 进塔压缩空气流量为19 517 m3/h； 塔底采出水氨氮浓度≤35mg/L。吹氨塔尺寸为1 800 mm × 18 000 mm，材质为S304，填料高度为6 m。

　　吹脱法去除氨氮具有效果较好、操作简便、易于控制等优点，是目前常用的物化脱氮技术。本工程自蒸氨塔底采出水与洗涤废水在调节池内混合，利用采出水的温度将混合水温预热到约25 ℃，因为洗涤废水pH 值很高，不需额外加碱调节，因而节省运行成本。废水由泵打入吹氨塔，塔内设置填料，以促进空气和水的充分接触。废水从塔的上部淋洒到填料上形成水滴，在填料间隙依次向下滴，同时用风机从塔底吹入空气，使水滴不断破碎、形成，气水充分接触，游离氨从水中逸出，高空排放，氨脱除率达到90%以上。

　　① pH 的影响。氨氮废液中存在如下反应：。提高pH 值破坏电离平衡，使平衡向左移，液体中游离氨浓度增大，推动界面的传质速率，能够提高废水中氨氮的吹脱效率。当pH 值＞11 后，废水中的氨氮90% 以上为游离氨，再提高pH 值对吹脱效率影响不大。在操作中，选取吹脱氨氮废水的pH 值为11，以避免因碱的大量加入而增大处理成本。

　　②温度的影响。氨氮脱除率随温度的升高单调上升。这是因为一方面温度提高增大了氨在水中的扩散系数，增加传质系数； 另一方面，在一定压力下温度的提高使氨的平衡分压增加，降低了氨在水中的溶解度，增加了传质推动力。但当pH 值达11时，氨氮的离解率高达90%以上，其脱除率受温度的影响甚微，25℃以后吹脱效率增加缓慢。在操作中选取吹脱温度为25 ℃，以避免为加热水温而消耗电能，增加废水处理成本。

　　③布水负荷率。水必须以滴状下落，如以膜状下落，则脱氮效果大减。当填料高度＞6 m时，布水负荷率不宜超过180 m3/(m2·d) ，在国外取值约为60 m3/(m2·d)。水力负荷过大时高效吹脱所需的点滴状况被破坏，会形成水幕而影响运行效果； 而当水力负荷过低时则填料湿润不够，会在填料上生成水垢并影响运行效果。此外，水力负荷过小也会增加处理成本，不利于在实际工程中的应用。本工程采用吹氨塔塔径为￠1 800 mm，其布水负荷率为75 m3/(m2·d) 。

　　④曝气量的影响。氨吹脱是一个相转移过程，推动力来自空气中氨的分压与废水中氨浓度相当的平衡分压之间的差。在逆流吹脱塔中，对确定的废水量而言，增大气体量，传质推动力相应增大，有利于氨氮吹脱去除。但气体流量过大会增大相关设备的容积，增加一次性投资，并且操作中容易引发液泛，增加操作费用。当填料高＞6 m时气液比宜在2 200 ～ 2 300 以下，空气流速上限为1 600m/min。在操作中，选取气液比为1 950，空气流速为128 m/min。

　　⑤吹脱时间的影响。增加水力停留时间可提高吹脱塔对氨氮的去除率，但废水的pH 值随着吹脱时间的增加而降低并影响对氨氮的去除效果。本工程采用吹脱时间为90 min。

　　2. 4 达标处理

　　因为洗涤废水中仍含有镍、锰等重金属离子及其氢氧化态沉淀物，致使废水的重金属离子浓度及SS 等指标不达标，因此脱氨后加设气浮+ 多介质过滤工艺予以去除，然后调节pH 值＜9，达标排放。系统产生的污泥经板框压滤机脱水，由于脱水污泥中含有重金属物质，因此必须请相关单位进行处理。

　　3 结论
　　①本工程自2010 年运行以来，出水水质均达标，说明对高浓度氨氮废水进行蒸氨处理(脱除率＞99．5%) 、对低浓度氨氮废水进行空气吹脱处理(脱除率＞90%) 的两级脱氨处理方法是可行的。

　　②厂内有自用燃气锅炉制备蒸汽，节省了建设投资。废水处理所用蒸汽占其生产工艺所用蒸汽量比例很小，其耗电量可忽略不计。按照外购蒸汽价格为150 元/t 计算，节省蒸汽费为46 万元/a。厂内洗涤工艺中用到碱液和软水，节省了药剂量，降低了运行成本。

　　③蒸氨工艺回收10% 氨水回用于生产，制备量为15 t/d。按照外购氨水价格为2 000 元/t 计算，节省购氨水费为900 万元/a。

　　④本工程的设计因地制宜，充分考虑现有资源的合理分配利用，采用氨氮回收利用，实现优势互补，不仅减少排污量，有利于环保，而且产生了可观的经济效益。
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