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[内容摘要]  本文对阳离子交换树脂被油污染对生产造成的影响进行分析，并对阳树脂油污染的处理技术及实际应用方法进行了阐述。通过这种方法解决了生产中的实际问题，并取得了良好的经济效益及社会效益。
[关 键 词]  阳离子交换树脂；油； 污染；处理
一　 前言
逆流有顶压再生离子交换器（固定床）电电厂水处理使用广泛的水处理设备，我单位采用的设备规格为Φ3000×7525，使用的阳树脂是D001大孔强酸性阳离子交换树脂。共有5台阳固定床，阳树脂全部被油污染后，其工作交换容量下降，树脂水流分布不均匀，周期制水量明显下降。再生操作难度加大，再生特别困难，再生频繁。对安全生产造成很大的威胁。本文就其污染原因及处理方法进行分析。
二　 原因分析
大部分炼油企业的自备热电厂，从有利能源的利用考虑，化学水处理的工业用生水通过换热器加热后进行除盐系统。工艺流程框图如图1。
由于我厂炼的原油是高含硫原油，对设备腐蚀严重，造成装置换热器泄漏。2002年3月由于炼油生产装置换热器泄漏，致使动力厂的装置来热水带油严重，恰好动力厂的生水换热器也泄漏。从而使低温水中的油串至生水，导致生水带油严重，且油主要是重质油，生水进入阳离子交换器后，其中的油被阳树脂截流，由于生产系统一直不能停，油不断地被阳树脂截流，使阳树脂被污严重染。阳树脂被油严重污染后，其内部孔隙被油分子填充，表面也覆盖了一层油膜，树脂外观颜色由正常的淡黄色变成棕黑色，树脂因油膜互相粘结在一起，导致其工作交换容量下降，树脂水流分布不均匀，周期制水量明显下降。由于油膜的存在，使树脂在水中的浮力增大，造成再生时树脂上浮，压脂层破坏，起不到压脂作用，使树脂流失严重，再生操作难度加大，再生频繁。供水困难，对安全生产造成很大的威胁。阳树脂(D001)被油污染的含油量分析及离子交换树脂性能部分数据如表1。
表1：离子交换树脂性能部分数据

<DIV align=center> 

	指标内容
	污染前
	污染后
	指标值

	平均周期制水量m3
	7926
	5100
	/

	工作交换容量mol/m3
	1126
	615.6
	1080~1260

	体积换容量（全交）mmol/ml
	/
	0.95
	≥1.8

	湿真密度g/ml
	/
	1.05
	1.16~1.24

	含油量
	无油
	严重油污染
	无油


</DIV> 

由于阳树离子交换脂再生采用的再生液是盐酸（HCl：3%~4%）。对阳树脂中油不能被反应。一直存在树脂中。全部更新树脂费用太高，且树脂的使用寿命未到，所以想方法进行处理。
三　 分析及实验
(一)　油污染对树脂使用性能的影响
通过表1中的数据可看出树脂的交换容量已大大的下降，且湿真密度下降，接近于水的比重。对产生造成影响。主要有以下几个方面：
(1) 由于树脂被油污染，离子交换树脂的交换基团被堵塞，阳树脂的活性基团被油包围，使活性基团被油不可逆的堵塞。从而堵塞了所要交换离子向树脂内部扩散的通道。在再生中也不能被氢根（H＋）离子交换，降低了离子的交换容量。离子交换器周期制水量下降，增加了再生频次，使酸耗量、再生自用水量增加。
(2) 由于树脂被油污染，有些树脂出现板结，造成阻力增加，离子交换器出力下降很大，原流速达30m/h ，压降≯0.1Mpa；被污染后最在流速只有15m/h ，且压降高达0.25Mpa。对大负荷生产产生安全威胁。
(3) 由于树脂补油污染，有些树脂出现板结，对离子交换器中排造成的压力过大，损坏中排系统。
(二)　试验
1 要求
针对油被树脂的污染主要是油被吸收到树脂骨架上或覆盖在树脂颗粒的表面上，造成树脂微孔被树脂堵塞这一特点，考虑到大量的树脂补污染，必须采用能在固定床中进行处理的方法进行，即既要能将树脂中的油除去，又不能对设备中的衬胶产生损坏。考虑到氢氧化钠对矿物油有一定的乳化作用，取一小部分被油污染的阳树脂进行试验。
2 方法及过程
试验采用方法：将树脂加盐（NaCl）进行转型成Na型树脂――清洗――加一定浓度的氢氧化钠――浸泡、搅拌――清洗――加盐酸（HCl）――清洗。在同一种状态下各作五次。
通过试验发现一个循环周期不能达到要求。采用两次循环之后，基本上能达到要求，三次循环，在第二次后没有变化，因此从各方面考虑，二次循环效果最佳。
不同浓度的氢氧化钠进行处理。分析数据如表2。从表2　中可看出采用10%左右氢氧化钠进行处理的效果最佳。　
表2：试验数据情况汇总

<DIV align=center> 

	　
	1 组
	2组
	3组
	4组
	5组
	6组
	7组

	氢氧化钠浓度第一次
	4%
	8%
	10%
	14%
	18%

	氢氧化钠浓度第二次
	4%
	8%
	10%
	10%
	14%
	14%
	18%

	体积换容量（全交）mmol/ml
	1.28
	1.4
	1.57
	1.68
	1.7
	1.71
	1.72

	湿真密度g/ml
	1.1
	1.12
	1.15
	1.16
	1.16
	1.16
	1.16

	含油量
	表面有油
	少量树脂表面有油
	表面无油
	表面无油
	表面无油
	表面无油
	表面无油


</DIV> 

一　 实施
(一)　方案实施　
根据试验的结果，对阳离子交换器内被污染的树脂进行逐台处理。处理步骤如下：
(1) 阳离子交换器失效后，等等处理。
(2) 将离子交换器内的水放至适当位置，保持适当的液位。通过自制的树脂输送器将1500Kg盐加至阳离子交换器内，开非净化风进行不停的搅拌，使盐充分溶解，以便树脂进行转型。
(3) 2小时后降低水位。通过树脂输送器将1500Kg的氢氧化钠加至阳离子交换器内，开非净化风进行不停的搅拌，使氢氧化钠分布均匀，并调整至合适的浓度第一次控制在12%～16%（第二次控制在9%～11%），然后进行浸泡，每隔一小时，开非净化风搅拌10分钟，如此反复使树脂在氢氧化钠溶液中浸泡约一天。油被氢氧化钠溶液充分乳化，从树脂表面及内部微孔逸出。然后进水对树脂进行清洗，直至出水澄清为止。
(4) 进1000Kg的盐酸，浓度控制在 2%～5%，开非净化风进行不停的搅拌，使其与残余的氢氧化钠充分中和，活化树脂的基因，然后进水对树脂进行清洗，直至出水澄清为止。
(5) 重复⑵、⑶、⑷步骤进行第二循环。
(6) 将很小部分无法脱油或破损的浮于上层的树脂排掉，按标准再生程序对阳离子交换器内的树脂进行再生，即可恢复阳离子交换器内树脂原有的性能。
(二)　效果分析
处理后阳离子交换器的周期制水量及出力基本上得到了恢复。处理后运行4 个月后数据统计如表3。
动力厂被油污染严重的五台逆流再生阳离子交换器内的树脂除油处理后。效果非常理想，树脂的交换容量基本恢复，周期制水量明显提高，基本接近树脂被污染前的状况，再生操作、运行性能也已恢复。
表3 处理前后 运行情况对照表

<DIV align=center> 

	　
	1#阳床
	2#阳床
	3#阳床
	4#阳床
	5#阳床

	
	处理前
	处理后
	处理前
	处理后
	处理前
	处理后
	处理前
	处理后
	处理前
	处理后

	平均周期制水量m3
	4951
	7321
	2951
	8403
	3651
	7502
	5131
	7745
	4980
	7957

	平均流量m3/h
	110
	176.6
	105
	176.6
	111
	176.6
	112
	176.6
	112
	176.6

	压降（kPa）
	250
	70
	260
	65
	270
	75
	250
	85
	220
	85


</DIV> 

一　 效益
(一)　经济效益
对被油污染最严重的阳离子交换器进行除油处理后，效果非常理想，树脂的损失量很小，处理前后跑损的树脂约0.2吨/台左右，不能处理的坏死树脂约0.8吨/台，由于旧树脂最短已使用了五年，新旧树脂的性能不一、交换容量差别也大，不利于发挥其最佳效果，决定用一台床的旧树脂补充其它床，全部更换一台床为新树脂。公司新购进一台床的树脂约20万元，除油处理耗费的费用约为 ：3×0.06+2 ×0.06=0.3万元。旧树脂还有一部分可以利用。
若全部换新树脂费用约为：5×20=100万元。
节约费用约为：100-0.3×5-20=78.5万元。
(二)　应用与推广价值
在大多石化企业都有自备热电厂，水处理用生水都利用炼油热水进行加温，生水都有可能出现被油污染的现象。此方法对阳离子交换树脂被油污染处理有很好的推广价值。
此技术可广泛应用于电厂其它水处理阳离子交换器内的树脂除油处理。
二　 结论
我厂阳树脂被油污染，主要发生原因是设备造成，在这方面加强设备管理力度，可以防止污染事故的发生，造成不必要的损失。在这次阳树脂除油处理过程中，结果发现还存在不理想的地方，不能100%的处理掉树脂中的油成份。方法还有待进一步改进。且油对阳树脂还是有一定的损伤。所以在生产过程中必须采取有效的方法防止污染事故的发生。
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Astract: This paper analyses the cation exchange resin was polluted by the oil, which influenced the production, and explanes handling technique and application of the oil polluted cation exchange resin. Through this method, the proplem in the production had been resolved. as a result the better economic and society benefit of were obtained.
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