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从炭泥中回收邻苯二甲酸
二辛酯及氧化亚锡工艺研究
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　　摘　要 :本课题以邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)生产工艺中副产炭泥为研究对象 ,采用溶剂萃取法从炭泥中回收 DOP ;再用化

学方法回收催化剂氧化亚锡。通过实验确定了 DOP及催化剂氧化亚锡的回收工艺 ,且 DOP的回收率达到

90 %以上 ,氧化亚锡回收率达到 70 %。
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The study of recover phthalic 2 - octanol estre and tin monoxide from carbon mud

J IANG Wen - wu1 ,SUI Zhen - ying2 ,ZOU Dong - lei3

(11Petro China Fushun Company ,Fushun 113008 ,China ;21College of Application Technology ;Jilin University Changchun 130026 ,China

31College of Enviroment and Sources ,Jilin University ,Changchun 130026 ,China)

　　Abstract :The thesis show that the plasticizer of phtalic 2 - octanol ester can be recovered from carbon mud by the

solvent extraction way1At the same time the recovery method of SnO was studied. In experiment ,different solvents were

selected ,the result showed that the ethanol is better1The recovery ratio of DOP is over percet 90 % ,and therecovery ratio

of SnO is about 70 %1
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　　邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)是塑料加工中使用最

广泛的增塑剂 ,它是利用邻苯二甲酸酐与异辛醇在

催化剂作用下反应合成。合成后的邻苯二甲酸二辛

酯在色度上往往达不到要求 ,通常采用活性炭脱色 ,

脱色后的炭泥中含有 50 %左右的邻苯二甲酸二辛

酯。目前这部分炭泥多半作为燃料烧掉 ,这样既浪

费原料又污染环境。若从炭泥中回收含量较高的

DOP及催化剂氧化亚锡 ,不仅能够降低 DOP的生产

成本 ,而且能够带来较大的经济效益和社会效益。

1　实验原理

111　DOP回收原理
本实验研究采用萃取法从炭泥中回收 DOP ,原

料炭泥中含 50 %左右的 DOP ,因为 DOP为有机酯

类 ,根据相似相溶原理 ,它不易溶于水 ,易溶于有机

溶剂中 ,利用溶剂与酯的共溶性 ,在炭泥中加入溶

剂 ,把酯从炭泥中萃取出来 ,然后经过滤和蒸馏 ,以

达到回收酯的目的。

112　氧化亚锡回收原理
由于氧化亚锡在不同介质中以不同形态存在 ,

因此 ,将回收 DOP后的滤饼中加入化学试剂甲 ,使

之溶解在试剂中 ,经过滤将含有氧化亚锡的滤液和

活性炭分开 ,在加入化学试剂乙使氧化亚锡沉淀出

来 ,再经过滤和干燥即得到氧化亚锡。

2　实验原料及化学试剂

211　实验原料
炭泥 (吉化联合化工厂 ,含 50 %左右的 DOP ,含

氧化亚锡 3 %～5 % ,其余为活性炭。) ;无水乙醇 ;盐

酸 (分析纯) 。

212　实验流程
21211　溶剂萃取法DOP回收工艺

按一定比例在炭泥中加入溶剂 ,通过搅拌使

DOP较充分地溶解 ,炭泥分散于溶液中呈悬浮状态。

在搅拌同时加热 ,控制一定温度 ,把料液倒入吸滤装

置中进行真空抽滤 ,并用溶剂洗涤滤饼数次 ,收集滤

液 ,经蒸馏得 DOP ,而蒸馏出的溶剂重新回用。滤饼

干燥保存。

酯的抽出率受溶剂量 ,溶解时间 ,溶解温度和洗
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涤次数等因素的影响。

21212　溶剂的筛选

用于萃取炭泥中的邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)的

有机溶剂较多 ,但由于乙醇的价格便宜 ,成本较低 ,

且无毒 ,易回收 ,所以选乙醇做溶剂 ,95 %的工业乙

醇以及 92 %～93 %的回收乙醇在同一条件下进行

回收增塑剂的实验。

21213　溶剂萃取法 DOP回收实验

炭泥加入量 :50g　炭泥 :溶剂 = 1 :2 (重量比)滤

饼洗涤 2次 ;

溶解洗涤 :第一次洗饼 :第二次洗饼 = 017 :012 :

011 (溶剂利用比) ;

溶解温度 :室温、40℃、60℃;

溶解时间 :20、30、40min。

实验表明以 92 %～93 %回收乙醇作溶剂时酯

回收率较大 ,溶剂回收量也较多。综合考虑酯的回

收率的消耗量及成本等因素 ,采用 95 %工业乙醇做

初始溶剂然后回收利用的方法最合适。
表 1　邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)回收试验结果

试验号 配比 温度/ ℃ 时间/ min 酯收率/ %

1 1 :115 室温 20 7010

2 1 :115 40 30 8617

3 1 :115 60 40 9319

4 1 :2 室温 30 9415

5 1 :2 40 40 9313

6 1 :2 60 20 9411

7 1 :215 室温 30 8114

8 1 :215 40 20 9010

9 1 :215 60 40 8816

　　从表 1 可以看出 ,邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)的

抽出率受溶剂与炭泥配比的影响最大 ,随着配比的

增加 ,酯的抽出率增加。当溶剂进一步增加时 ,酯的

抽出率反而降低 ,且溶剂的损失增大。另外洗涤次

数也是影响酯抽出率的一个重要因素。洗涤次数越

多酯的抽出率越高 ,但洗涤次数过多 ,溶剂损失加

大。酯的抽出率受溶解时间的影响较小。溶解温度

升高 ,酯的抽出率增加 ,但这一趋势并不很明显。综

合考虑 ,以炭泥 :溶剂 = 1 :2 ,溶解温度 60℃,溶解时

间 40min ,洗涤 2次为佳。

213　氧化亚锡 (SnO)的回收
21311　试剂的选择

由于氧化亚锡不溶于水 ,而溶于酸和碱 ,是两性

氧化物 ,根据氧化亚锡的这一性质应选择非氧化性

的酸和碱作为溶剂。同时出于工业化的考虑 ,应选

择价格比较便宜、来源比较丰富的化学试剂。基于

上述考虑 ,选择盐酸溶解滤饼中的氧化亚锡 (SnO) ,

使之变成亚锡离子 ,再用氢氧化钠为试剂 ,使亚锡离

子转化为亚锡酸盐 ,亚硝酸盐再分解成氧化亚锡而

沉淀出来 ,从而达到回收催化剂氧化亚锡的目的。

21312　实验操作

将用溶剂萃取法回收邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)

后的滤饼加入反应器中 ,再加入一定量的已知浓度

的盐酸 ,控制反应温度为 30℃,搅拌一定时间后使

氧化亚锡充分溶解 ,然后将溶液进行过滤。收集滤

液 ,滤渣弃去。向滤液中滴入过量的已知浓度的氢

氧化钠溶液 ,低温加热待亚锡酸盐分解出氧化亚锡

后 ,将料液送去过滤。滤渣 (SnO)送入干燥器得到

氧化亚锡 ,实验结果见表 2。
表 2　溶液萃取法回收 SnO实验数据

回收溶剂量

/ g

溶剂回收率

/ %

酯回收率

/ %

滤饼重

/ g

SnO回收

率/ %

4810 6212 7010 1610 62

4910 6712 8617 1510 70

4810 4315 9319 1619 73

6010 7010 9415 1710 76

5012 6710 9313 1510 71

4514 6716 9411 1613 68

5910 6112 8114 1410 69

8510 7518 9019 1518 70

5613 7511 8816 1610 67

21313　影响氧化亚锡收率的因素

对于一定量的氧化亚锡 ,其回收率受到盐酸的

量、搅拌时间、氢氧化钠的用量 3个因素的影响。因

为原料中氧化亚锡的含量为 3 %～5 % ,为使氧化亚

锡回收较完全 ,所以盐酸用量为 SnO : HCl = 1 :2 (摩

尔比) ;NaOH :SnO = 3 :1 (摩尔比) 。

生产邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)所用的催化剂有

很多 ,目前多采用氧化亚锡 (SnO)催化剂 ,吉化北方

公司联合化工厂生产 DOP 6000～10000t ,副产炭泥

50t ,目前吉化新上了高碳醇装置 ,合成 610酯和 810

酯 ,均是以氧化亚锡做催化剂 ,氧化亚锡的需求量不

断增加 ,它的价格也比较高 ,每吨在 10 万元左右。

炭泥中氧化亚锡的含量为 3 %～5 %左右 ,有很好的

回收价值。

3　结论

(1)采用 95 %的工业乙醇为溶剂从炭泥中回收

增塑剂 DOP ,其回收率可达 90 %以上。应用化学方

法氧化亚锡的回收率可达 70 %以上。

(2)溶剂萃取法的工艺条件为 :炭泥 :溶剂 = 1 :2

(重量比) ;洗涤次数 2 次 ;溶解温度 : 60℃;溶解时

间 :40min。
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