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排水无色透明
,

含乙酸量为 �
�

�� � �
�

朽多
,

接

近排放标准
,

也可供生产回用
�

浓缩室得到

� �务的乙酸
,

作为萃取
、

精馏后浓缩的原料
,

每吨耗电 �� �
�

� � � � 
�

�� �
·

�
�

采用较成熟的萃取
、

精馏工艺
,

对 �� 并

的电渗析浓缩酸进行再浓缩
�

溶剂为乙酸乙

醋
�

来自往复振动筛板萃取塔的萃取相
,

于

填料塔内共沸脱水后
,

得到 ”外的粗乙酸
,

再通过间歇塔精制
,

产出工业一级乙酸�符合

� � � � �  
一� � 指标 �

。

萃取
、

精馏过程中乙酸的

回收率为 �� 并左右

本方法除具有明显的社会效益
、

环境效

益外
,

也有一定的经济效益
,

粗估利润率为

�� 多左右
�

在中型试验基础上
,

目前已转人

工业化实施
�
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液膜乳化法处理炼油厂精制石蜡废白土
�
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摘要 稀碱液在蒸汽搅拌作用下与含蜡废白土接触反应以减弱和破坏废白土的表面能
、

孔结构及酸性吸附中心的

活性
, 使石蜡充分释出 , 同时 , 反应生成物构成的表面活性剂所产生的乳化作用

,
促使石蜡充分转人水相

,

形成水包

油的不稳定液膜
,

加水稀释后自然破乳化
, 石蜡回收率可达 �� �

�

关健词 乳化 � 液膜 � 废白土 �石 蜡回收

炼油厂在石蜡精制生产工艺中
,

最后一

道工序通常是采用活性 白土进行精制脱色和

纯化
,

其排出的废 白土中吸附了大量的胶质
,

盐类
,

色素及 �� 多 左右的残蜡
,

成为一种褐

色粉状体 �有时粘结成块 �的工业固体废渣
,

又称废白土
�

由于废白土中杂质多而含蜡量

少
,

同时缺少简易有效的手段进行石蜡回收
,

因此
,

废白土至今仍为石油化工棘手问题
�

目

前
,

国内外一般均采用填埋或焚烧法进行废

渣处理
,

既费工又无经济效益
�

有人曾采用

加温
,

水洗等方法
,

试行回收残蜡
,

但回收率

只有 �� 外
,

无经济效益而作罢
�

若用溶剂抽

提
,

回收率较高
,

但工艺设备复杂
,

成本高
,

且

有防爆等难题
�

为了较好地解决废白土的处

理及石蜡回收
,

我们于 �� � � 年着手了该项 目

的研究
,

开发成功了液膜乳化法新工艺
,

并于

� � � � 年实现了工业化
�

一
、

基 本 原 理

液膜乳化法是采用一种稀碱液
,

在蒸汽

加热搅拌作用下与废 白土充分接触反应
,

以

减弱和部分破坏废白土的表面能
、

孔结构及

酸性吸附活性中心
,

并利用反应生成物构成

的表面活性剂所产生的乳化作用
,

形成水包

油的乳化液膜
,

将废白土中吸附的石蜡充分

回收
�

石蜡精制所用的活性白土
,

是天然原土

经酸化活化处理而得
,

主要是 ��
�� �

和 �� �
�

�
于 � � � � 年 �� 月通过江苏省科委技术鉴定

, 并获得

中国专利
�
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的混合物
,

其中 ��
�
�

,

含量在 �� 外一 �� 沁之

间
,

水分含量约 �外一 �� 并
,

白土微观结构是

一种颗粒结构
,

��
�
�
�

颗粒较小
,

�� �
�

颗粒

较大
,

当 ��
�
�

�

和 �� �
�

聚集在一起时
,

形成

许多小孔
,

产生极大吸附作用
�

在 ��
�
�

,

和

� ��
�

颗粒的接触点还会产生一个活性 中心
,

因为四价 �� 处在四个氧配位键的四面�体中
,

当 �� 被三价 �� 取代后
,

在四面体中会形成

一个负电场
,

使之呈酸性活性中心
,

它能吸附

带正电荷的离子
,

与此同时
,

�� 原子取代 ��

原子后也能形成配位键
,

具有空轨道的 �� 活

性中心
,

能络合带有孤对电子的分子或离子
,

精制石蜡后的废白土其小孔中及表面上主要

以物理吸附方式吸附了石蜡
,

而活性中心上

则主要吸附了一些石油磺酸盐类
、

胶质
、

色素

和一些极性有机化合物田
�

石油磺酸盐是一种阴离子表面 活性 剂
,

它能使石蜡相与水相的界面张力减低
,

从而

使石蜡与水产生乳化作用
,

而胶质等有机化

合物能与碱反应
,

生成物也都构成表面活性

剂
,

能促进石蜡在水相中的乳化
�

另外
,

酸性

白土也能与碱起反应
,

使活性中心
、

颗粒结构

及表面能被部份破坏和解体
,

相应地减弱了

白土对石蜡的表面吸附
,

同时酸性白土与碱

的反应生成物也是一种天然的乳化剂
,

这三

者共同作用的结果
,

使石蜡从白土表面及小

孔中脱附出来进人水相
,

并在蒸汽的加热和

搅拌下生成不稳定的乳状液膜
�

由于水的量

大大多于石蜡的量
,

所以形成的是一种水包

油的乳状液膜
,

这一过程必需使其充分完成
,

以便让尽可能多的石蜡转人水相
,

然后加水

稀释
,

在一定的温度和蒸汽搅拌速度下
,

使不

稳定乳状液膜 自然被乳化
,

释出石蜡
,

保温静

止沉降分离
,

白土在最低层
,

石蜡浮于最上

层
,

水居中间层
,

使石蜡与水及白土得到很

好的分离
�

� � 卷 � 期

结构在碱性溶液中遭到部份破坏
,

因此
,

原来

被活性中心吸附的盐类
,

色素等将部份得到

脱附并有一小部份进人石蜡相
,

使回收的石

蜡色度变差
�

因此在实际生产过程中增加了

一道工序
,

采用少量活性白土对经水洗的粗

石蜡进行脱色精制
,

精制后的废白土渣与沉

淀池中的废白土沉淀物一起 作 烧 砖 的 添 加

物
�

由于废白土中几乎不含可燃物
,

因此作

为添加物与粘土混合后制砖并不增加废气污

染
�

另外
,

由沉淀池排放的废水是预先撇去

浮蜡的
, � � � �

,

呈中性
,

也不会造成污染
,

整

个工艺流程见图 �
�

回收的石蜡经上海高化

公司炼油厂中心化验室分析
,

其质量符合国

标 � �
“

黄石蜡的指 标 �� �
一 � � � � 一 � � �

,

见 表

图 � 液膜乳化法处理废白土及回收石

蜡工艺流程简图

表 � 回收石蜡质� 化验结果

化验项目

熔点�℃ �

含油量�� �

色度�号�

嗅味�号�

水份及机械杂质

试验方法 �化验结果

� � � � � �

� � � , � �

� � � � � �

� � � � 斗

� �
�

�

�
。

� �

� 一 �让

无

无

二
、

工 艺 流 程

根据实验室小试的结果
,

由于废白士的

三
、

技术经济分析

液膜乳化法处理炼油厂精制石蜡废白土

及回收石蜡的工业生产装 置 于 �� � � 年 � 月

开始建造
,

共进行了四个月的安装及土建施

工
,

于 � � � � 年 � 月正式试车
,

经一星期的调

试
,

按照工艺操作要求成功地生产出 � � “ 合
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格的黄石蜡
,

该品市售价为 � �。。元 �吨
�

工

业装置的土建工程及化工工 程 投
一

资 见 表 � ,

工厂每回收 � 吨石蜡的成本核算见表 �
。

表 � 土建工程及化工工程投资分配表

项 目

设备

安装

化验室设备

土建

原厂房折旧
、

改建

土地征购

技术咨询

其它

共计

费用�万元�

根据全 国 炼 油 厂 石 蜡精制生 产 装置

�� � � 年的调查�见表 � �
, � � �  年全国炼油厂

至少有含蜡 � � � �� 的废白土被白白烧掉和填

埋处理
�

根据生产发展的趋势
,

到 � � � � 年全

国炼油厂每年将有至少含蜡 �。。�� 的废白土

被焚烧或填埋
,

若采用液膜乳化法来回收石

蜡
,

将创产值 � � � � 多万元
�

因此
,

液膜乳化

法处理废白土及回收石蜡这一技术具有较大

实用价值和应用前景
�

表 � �� �年全国炼油厂石蜡核制废白

土含蟠调查
�

厂名
废白土量
�� �

�
�

废白土含蜡量
� � �

�
�

废白土含蜡
百分率�� �

表 � 回收 � 吨石蜡的成本核算

,

���

单价

,��

自�����,曰�,翻����������匀�加”

成本项目

液碱

煤

润滑油

添加剂

活性白土

汽油

电费

工资

税金

单耗量 金额 �元 �

� � � 元 �
�

王� � 元 �
�

�
�

礴元 � � �

�峪�

�� �

��  

� ��

� �

��‘

� , �

� �� �

� �
�

�

� �
。

�

� �
。

�

� �
。

�

�名
�

�

� �
�

�

� �
�

�

� �
。

�

� �

� �

�,‘�

�
�

�
。

� �

� � � �

� � � � �
。

� �  

� � � 元 �
�

�
·

� � 元 � �

一厂

二厂

锦西

七厂

兰炼

大庆

玉门

上炼

南充

茂名

� � , �

� � �

� � �

� � � �

�今�

� � �

�斗�

� � �

� � �

� � � �

� ��
·

� 元 � � �

销售额的 ��
�

, %

4 元/兀

2 80 0 又 12
.
5 %

* 根据生产发展
, 目前全国废白土量已比 1, 8 , 年大大

增加
, 例如 ,

上海炼油厂 1985 年为 898
t
/
a. 而 198 7

年已达 2800/t/
:.

费
, 大修费

196
。

0 7

合计 1899 .47

根据回收成本和销售价格的差 额 可 知
,

每回收一吨石蜡能获纯 利 润 900
.
53 元

.
而

从 1987 年 4 月至 1988 年 4 月
,

工厂共回收

石蜡 48 0t
,

总处理废 白土 2700t
,

平均回收率

约为 90 务
,

创 产 值 134 .4 万 元
,

获 纯 利润

43 .2 25 万元
.
从表 2 可知

,

建装置投资 28 万

元
,

因此工厂当年就收回全部投资
.
另外

,

回

收石蜡后的废 白土浆(约含蜡 2
.
5多) 以及二

次精制石蜡后剩下的废白土渣 (约含蜡 7务)

均出售给窑厂掺人泥中烧砖
,

废白土既作内

燃料和原料
,

又增强了机砖强度
.
废 白土浆

(含蜡 2
.
, 外)售价 1元了t

,

废白土渣(含蜡 7外)

售价 6 元 /
, ,

每年可增加净收人约 37 20 元
.

四
、

结 论

1.液膜乳化法处理废 白土及回 收 石 蜡
,

经工业装置的长期实际运行
,

证明是一种设

备简单
,

工艺操作安全方便
,

无污染
,

回收率

高
,

经济效益与社会效益显著的新方法
.

2
.
液膜乳化法既解决了炼油厂长期难以

解决的废白土污染问题
,

又回收了市场紧缺

的化工原料石蜡
,

同时又为国家增加了税收
,

是一种化害为利
,

变废为宝的综合治理技术
.

致谢 朱人义先生对本研究给予了直接

指导和帮助
,

特此致谢
.
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