强弱型离子交换树脂在化学除盐工艺的联合应用
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    摘  要：论述了强、弱型离子交换树脂联合应用的原理、计算方法，并结合实际介绍有关联合应用的设备及运行方式。

    关键词：离子交换树脂；再生比耗；工作交换容量

　

　

    强弱型离子交换树脂在化学除盐工艺的联合应用是指同时使用强、弱两种类型离子交换树脂来除去水中各种离子杂质以达到除盐目的。联合应用工艺已出现很长时间，在这一进程中，克服了树脂性能上的不足，也由于双层床、双室床的成功研制及水质恶化对除盐工艺提出了更高的要求，使得联合应用工艺有了发展。特别是八十年代末九十年代初发展尤为迅速。在电力及石油化工行业的许多化学除盐装置中开始使用。经十余年的运行，已积累了丰富的实践经验，使得联合应用工艺设备不断完善。

    本文结合各种离子交换树脂的性能，并结合联合应用工艺的经验，对联合应用中具体问题进行探讨，以求在生产实践中充分发挥联合应用工艺的优势，不断提高水质。

1  强、弱树脂联合应用的原理
    为了提高强型树脂工作交换容量、降低再生比耗，一般情况下，在原水含盐量大于500mg/L的情况下，采用联合应用工艺，具有周期制水量大，再生剂利用率高，对环境污染少的优点。

　


    在经济比耗下，弱酸树脂的工作交换容量为2000～2600mmol/L，弱碱树脂的工作容量为800～1100mmol/L。因此，当强、弱两种树脂以对流方式联合应用时，发挥了弱型树脂交换容量高，再生剂利用率高的优点。同时，弱型树脂为强型树脂提供了高再生水平，从而提高了强型树脂的工作交换容量，并由强型树脂保证了出水的质量。在联合应用中，强、弱两种树脂为对方提供了有利的工作条件，使得它们的特长都得到了充分发挥。经验表明：在再生剂比耗为1.0～1.2范围内，阳高子交换工艺的平均工作交换容量达到1300～1700mmol/L，阴离子交换工艺的平均工作交换容量达到800～1000mmol/L。这是单用任何工艺所不能达到的。

    表1显示两个单位单用与联合应用情况下各种阴阳离子交换工艺的技术经济指标。

2  联合应用中弱型树脂最佳漏过值和平均漏过值的确定
    (1) 弱酸阳离子交换树脂最佳漏过值和平均漏过值的确定。弱酸阳离子交换树脂对水中各种金属离子的选择顺序为Ca2+＞Mg2+＞Na+，而对H+离子的亲和力比别的离子都大。这主要是由羧酸基中H+很难解离，更难以向外扩散，是靠HCO3-离子扩散到树脂内部中和H+离子，才使得金属离子一同扩散进去。所以，一般认为弱酸树脂只能去除原水中的暂硬。如图1所示，弱酸树脂交换暂硬的流出曲线。

    从图中可以看出，当暂硬漏过值超过原水暂硬50%以后，其工作交换容量增加很缓慢，再增加漏过程来增加其交换容量的实用价值不大了。因此，从弱酸树脂方面来讲，漏过50%左右的暂硬是合理的。

    根据暂硬漏过程度对强酸树脂工作交换容量的影响，一般认为当原水暂硬/∑阳＞0.7时，可允许暂硬漏过大一些，为原水暂硬的60%。当暂硬/∑阳=0.5～0.6时，希望暂硬漏过小些，为原水暂硬的40%。这对强酸树脂是合理的。
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    正因为如此，弱碱阴树脂总是置于中酸阳树脂交换之后，强碱阴树脂交换之前。与强碱阴树脂联合应用，来共同完成除去水中全部阴离子的任务。图2为D301树脂的运行曲线。
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    从图2中可以看到，在运行中弱碱树脂OH-型大部分时间出水电导率很低。当接近失效时，强酸阴离子开始漏过，出水出现酸度，电导率迅速升高。由于D301系列树脂中含有少量的强碱基团，运行开始时吸着强酸阴离子的同时，也会吸着部分弱酸阴离子。但很快被进水中强酸阴离子置换出来，残留量很少，因此一般认为弱碱阴树脂只能吸收强酸。从图2中还可以看到，较好的弱碱树脂的拖尾现象是不大的。从漏过强酸开始至全部强酸漏过的时间是整个周期的10%左右，即使全部利用这一尾部容量，对弱碱树脂工作交换容量的影响也只有5%～10%。所以，一般认为从弱碱树脂层漏过的强酸为零，平均漏过值也为零为量佳。

3  联合应用最佳树脂比例的计算
    正确计算并合理利用好强、弱两种树脂是发挥联合应用工艺优势的决定性因素。计算强、弱两种树脂体积比是以两种树脂同时失效为原则，根据强弱两种树脂各自的交换容量及吸收的离子量，可以计算出两种树脂的最佳比例，见式(2)

    (1) 阳树脂联合应用工艺中两种树脂的最佳比例计算公式：

[image: image3]
式中：V弱/V强为弱酸树脂和强酸树脂体积比；EI弱EI强为弱酸树脂和强酸树脂的工作交换量(mmol/L)；∑阳为原水总阳离子含量(mmol/L)；HT为原水暂硬(mmol/L)；α为弱酸树脂平均暂硬漏过值(mmol/L)；对于双层床或双室双层床，树脂总层超过2m，根据水质情况，建议按表2选用强弱树脂层高。
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(2) 阴树脂联合应用工艺中两种树脂的最佳比例计算公式：
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式中：F为原水中强酸阴离子含量(mmol/L)；S为原水中硅酸阴离子含量(mmol/L)；C为残余SiO2含量(mmol/L)；β为弱碱树脂层漏过的平均酸度(mmol/L)。

4  强弱树脂联合应用适应的水质范围
    根据强、弱离子交换树脂在联合应用中的特性，结合运行的经济性，可得出双层床及双室双层床适用的水质范围。可以根据体积比及附加条件(如设定运行流速、周期产水量等)来确定树脂的极限体积比，从而确定适用的原水水质。

    (1) 阳树脂联合应用工艺适用的水质范围：当原水暂硬/∑阳值在0.48～0.85范围时，可采用双层床；当原水暂便/∑阳值在0.54～0.85范围时，可采用双室双床浮床；当原水暂硬/∑阳大于0.89时，可采用变径串联系统。总之，当原水暂硬/∑阳值大于0.5时，可采用不同形式的阳树脂联合应用工艺。

    (2) 阴树脂联合应用工艺适用的水质范围：根据阳树脂脂联合应用工艺推算适用水质的原则，同样可以确定各种形式的阴树脂联合应用工艺适用的水质范围。

    由公式(2)可知，决定树脂体积比的一个因素是两种树脂的工作交换容量之比。目前我国生产的强碱阴树脂的工作交换容量平均为500mmol/L弱碱阴树脂的工作交换容量平均为1000mmol/L。可认为弱碱树脂的工作交换容量是强碱阴树脂的2倍，视为常数。这样决定树脂体积比的因素就是一个水质指标，即原水中SiO2含量与脱碳后残余CO2含量之总和与原水中强酸根之比。

    前面已经提到，弱碱阴树脂主要是去除水中强酸根离子，强碱阴树脂主要是去除水中弱酸根离子。所以，为充分发挥弱碱阴树脂工作交换容量高的优势，希望水中强酸根离子高一些。

    对于联合应用工艺，最不利的水质是水中SiO2含量和强酸根含量的比值很大。此时弱碱树脂量降至极限，平均工作交换容量也就最小，这种水质就是采用联合应用工艺的下限。

    根据公式(3)可计算
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    在下限时，强酸根含量较少，结合我国水质情况，其极限值中认为是0.5mmol/L，残留CO2按0.1mmol/L计算则C/F=0.2，此时S/F=0.97。从我国北方水质情况看，地下水绝大部分水质S/F值都小于0.97，因此都可以采用阴树脂联合应用工艺。

5  强、弱树脂联合应用工艺的几种形式
    强、弱树脂联合应用工艺有多种形式，具体采用什么形式，要综合根据水质情况、设计出力、占地面积及经济性等，一般应遵循下列原则：

    ①尽可能选用对流再生方式；

    ②强、弱两种树脂应用容易并很好地分离；

    ③树脂装填比例应尽量接近计算的最佳值，并且两种树脂的装填高度不应低于其最低极限高度。

    本着以上原则，联合应用主要有以下四种形式：①双层床②双室双层床③双室双层浮床④串联系流。

    (1) 双层床：双层床是最初联合应用采用的形式。它是将对比重和粒度都有特殊要求的强、弱两种树脂装在一个交换器内。弱型树脂置于强型树脂之上。运行时水自上而下，首选通过弱型树脂，再进入强型树脂。再生时再生液自下而上，先通过强型树脂，再通过弱型树脂。再生操作同单层的逆流再生固定床，其设备内部结果构也基本同单层的逆流再生固定床。双层床在锦州铁合金厂及八角台电厂应用，其优点是系统简单，设备少，投资低。其缺点是树脂层高受到限制，对树脂性能和分层操作要求严格，再生操作复杂，流速低，其中最大的缺点是树脂易混层

    (2) 双室双层床：双室双层床主要为了克服双层床中树脂易混的缺点而设计的，在双层床中将弱、强树脂分界处加一多孔板，依靠多孔板将弱、强树脂分离。

    其运行和再生方式同双层床，但有别于双层床：其一再生时省去顶压操作，双室双层就要失效时，置于下室的强型树脂由于体积收缩上部出现了水垫层，所以再生时不能采用双层床工艺的顶压方式来实现压实再生，必须在强型树脂上部填装适量的塑料白球，以防止再生时乱层。弱型树脂再生时多是悬浮状态，即使发生乱层，由于易于再生，也不影响其工作交换容量。这样就可以去顶压操作；其二需设树脂体外清洗罐，因为强型树脂室充满了树脂和白球，所以树脂不能进行体内清洗，需设专门的体外清洗设备；其三双室双层床对树脂没有特殊要求，可采用普通粒径和比重的树脂。

    双室双层床的缺点主要有以下几方面：①强型树脂上部的塑料白球填充不当时，再生强树脂易乱层；②运行时，水流自上而下，阻力大，设备出力受到限制；③增加体外清洗设备；④对进水浊度要求严格。

    (3) 双室双层浮床目前较为常用的是在一个交换器内加装三块多孔板，多孔板装有滤帽，三块多孔板将交换器分为上下两室。下室为弱型树脂，上室为强型树脂。运行时水自下而上，再生时再生液自上而下，与双层床相反。因此，双室双层浮床不但具有双层床的优点，同时还具有浮床再生操作简单，运行流速高，设备出力大等优点。因此被广泛使用。如齐鲁公司、扬子公司、燕山石化、锦州石化等。

    双室双层浮床的缺点有以下几个方面：①树脂层阻力大，主要是由于运行流速高造成的。此外还与树脂的粒径、层高、水的温度等有关；②多孔板易堵塞；双室双层浮床运行时，水自下而上，并将树脂压向上方孔板。小颗粒和被磨损破碎的树脂都集中在上部，容易堵水帽，以至于造成运行时设备运行压差增加，甚至影响设备出力。其中阴双室床最易堵塞，主要是由于目前国产D301FC树脂易破碎。上述几家单位运行经验表明：必须把阴双浮床运行入口压力控制在0.20～0.25MPa，并且在树脂层上部充填一定高度的比重小、浮力大的惰性树脂以拦截细小树脂。③树脂需要进行体外清洗。④对树脂部分性能要求严格。为适应双层浮床运行流速高及体外清洗的特点，要求树脂强度高，均一系数小，粒径稍大。⑤对进水浊度要求非常严格，一般进口浊度小于1FTU。

    (4) 串联系统串联系统是最早出现的联合应用方式，分为等径串联系统和变径串联系统，适用于含盐量较大的水质。在这种工艺中，把强、弱两种树脂分别放在两个交换器内，前一个交换器装弱型树脂，后一个交换器装强型树脂分别放在两上交换器内，前一个交换器装弱型树脂，后一个交换器装强型树脂。再生时，先再生强型树脂，然后用再生废液再生弱型树脂。锦西化工总厂运行经验表明：这种工艺具有设备内部结构简单，运行可靠，适用含盐量较大、悬乳物较高的水质等优点。其缺点是设备外属管线阀门多，系统复杂，占地面积大。在一般水质下设备利用率低，流速低，出力少。

6  结论
(1) 强、弱树脂联合应用是目前较为先进的化学除盐工艺。

(2) 我国地下水作为原水的化学除盐都适合采用联合应用工艺。

    因此，只要我们设计正确，设备选型适当，联合应用定能达到满意的效果。
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