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摘要*以对苯二甲酸生产装置中排放的废催化剂为原料$采用萃取+结晶法回收其中的 醋 酸

钴和醋酸锰,研究了操作条件对醋酸钴和醋酸锰回收率的影响$实验结果表明*在萃取温度 -’.$
萃取时间 /’012345$液固比 67&$结晶温度 2.$分三级萃取结晶的条件下$醋酸钴和醋酸锰的回

收率达 -28,回收的醋酸钴和醋酸锰可以重复用作催化剂,
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& 前 言

醋酸钴和醋酸锰是二甲苯空气氧化制对

苯二甲酸%!"#)的催化剂$其加入量为反应

原料的 &80;8,在工业生产过程中$催化

剂大部分随残渣排掉,!"#残渣中除含有一

定量醋酸钴和醋酸锰外$还含有对苯二甲酸

等有机物,排放到环境中不仅造成了严重的

环境污染$而且使十分匮乏的贵金属钴流失$
使工厂生产成本增加,由于目前国内外生产

中$催化剂没有回收利用=&$;>$为降低催化剂

消耗费用$催化剂配比采用锰多钴少$这将造

成产品收率低和色泽差的不利影响,
根 据 调 研$!"#残 渣 排 放 量 相 当 大$以

辽阳化纤公司为例$每年排放残渣约 ;’’’?,
全国有同类型装置 60&’家$可推测出全国

每年排放量达 ;万?左右,从!"#残渣中回

收醋酸钴和醋酸锰具有显著的经济效益和环

保效益,目前$国内外尚未见从 !"#残渣中

回收醋酸钴和醋酸锰的研究报道,本文以辽

阳 化 纤 公 司 !"#装 置 排 放 的 残 渣 为 原 料$
采用 萃 取+结 晶 法 从 残 渣 中 回 收 醋 酸 钴 和

醋 酸 锰$通 过 实 验 研 究$确 定 了 合 适 的 回

收条件,

; 实 验

;@& !"#残渣定性与定量分析

为 找 到 处 理 !"#残 渣 的 合 适 方 法$首

先对残渣进行了定性分析$从残渣中有机物

红 外谱图%见图 &)可 知$残 渣 中 的 有 机 物 主

要有未分离净的产品对苯二甲酸$此外还有

生产过程中反应生成的副产物$它们是*苯甲

酸A间苯二甲酸A邻苯二甲酸A对甲基苯甲酸A
对甲基苯甲醛A对苯二甲酸二甲酯A间甲基苯

图 & !"#残渣 BC图
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甲酸等!"#$残渣的定量分析结果见表 %&
其中醋酸钴和 醋 酸 锰 含 量 测 定 用 ’(#$容

量法)*+,水分测定用失重法,有机物含量测定

用减量法!
表 % "#$残渣组成分析结果

成 分 醋酸钴 醋酸锰 有机物 水 分

含量-. /01/ 20/2 *30*/ 41055

606 实验原理

根据 "#$残渣中各组分在醋酸7水体

系中溶解度不同&可以通过萃取7结晶法将

醋酸钴和醋酸锰从残渣中分离出来!即先在

较高温度下用 溶剂萃取残渣的醋 酸 钴 和 醋

酸锰&再在较低温度下将溶解的少量有机物

杂质结晶析出&而得到纯净的醋酸钴和醋酸

锰!残渣中各组分在溶剂中的溶解度数据见

表 6!
表 6 残渣中各组分在溶剂中的溶解度)%+

温 度 8
溶解度

-9:;%559<=%
物

质

5 63 25

邻二甲苯 50545 5061 %0>>
间二甲苯 50552 50%* %05/

苯甲酸 50%> 50*4 60>3
苯甲醛 5055% 5055%1 505>

对甲基苯甲酸 505%3 505*3 %0%/
对甲基苯甲醛 - 5055%* 50564

邻苯二甲酸 - 50>%/ 30*66
间苯二甲酸 - 505%* 506>

对苯二甲酸二甲脂 - 5055%1 %0%/
间甲基苯甲酸 - 50512 %034

醋酸钴 易溶 易溶 易溶

醋酸锰 易溶 易溶 易溶

60* 实验步骤

将 废 催 化 剂 与 溶 剂 按 一 定 比 例 在 35?
258下萃取&这时醋酸钴和醋酸锰进入溶剂

中&且少量有机物杂质也一起进入溶剂相!然
后将其冷却到 38&使有机物杂质结晶析出&
过滤洗涤&滤液为醋酸钴和醋酸锰溶液&再经

蒸发,浓缩,真空干燥而得醋酸钴和醋酸锰产

品!

* 实验结果与讨论

*0% 萃取条件的确定

用溶剂萃取废催化剂时&醋酸钴和醋酸

锰从固相扩散进入溶剂相中!钴和锰的回收

率 与溶剂用量;用液固比表示<,萃取温度和

萃取时间有关&采取 @**正交试验法确定适宜

的回收条件&实验结果见表 *!从表 *极差数

据可知&对回收率影响最大的因素为液固比&
其次是萃取温度&而萃取时间的影响甚小&可
以忽略不计!从该表数据还可以看出回收率

随液固比和萃取温度的增加而增加!
表 * 萃取条件正交试验结果

项目
液固比

-9:9=%
萃取时间

-ABC
萃取温度

-8
回收率

-.
% *D% %3 35 /10*5
6 *D% *5 /3 >*055
* *D% 43 25 >3021
4 /D% %3 /3 >/064
3 /D% *5 25 >20/6
/ /D% 43 35 >6064
> 1D% %3 25 26013
2 1D% *5 35 >201>
1 1D% 43 /3 25052
E >60>* >/0%/ >*035
F >30>5 >/02/ >/044
G 250/> >/05> >10%3

极差 >014 50>1 30/3

*06 萃取级数对回收率的影响

醋酸钴和醋酸锰从固相进入液相的速度

与 浓度差;HI=HJ<成正比;HI为液固界面处

浓度&HJ为溶剂中的浓度<&为了保持较大的

传质推动力&可以采用多级萃取7结晶法&以
提高醋酸钴和醋酸锰的回收率!在总液固比

为 1D%&萃取温度为 258的条件下&分三级

萃 取7结 晶&每 级 液 固 比 均 为 *D%&萃 取 时

间均为 *5ABC&实验结果见表 4!
从表 4结果可见&第二,第三级萃取回收

率增幅依次递减&萃取级数超过三级后&对提

高回收率的意义不大&且使操作费用增加&因

:64: 矿产综合利用 655%
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表 ! 萃取"结晶次数对回收率的影响

萃取#结晶次数 $ % &

回收率’( )*+$, -%+,- -!+**

此适宜的萃取级数应为三级.
&+& 产物质量分析

从 /01残渣中回收的醋酸钴和醋酸锰

产 物 的 红 外 谱 图2见 图 %3在 $4,,56#$和

$!,,56#$ 处 分 别 出 现 了 789:;;#$ 和

79:;;#$的特征峰.而#;<各吸收带消失=
表 * 产物化学组成分析结果

成 分 醋酸钴 醋酸锰 水 分 其 他

含量’( !4+,4 *$+>4 ,+&$ $+4)

图 % 产物醋酸钴和醋酸锰的 ?@图

表明产品为醋酸盐A!B.从产品的化学组成分

析 结果2见表 *3可知=其 纯 度 已 达 到 用 作 催

化剂的使用要求.

! 结 论

$+用结晶"萃取法可以从 /01残渣中

回收醋酸钴和醋酸锰=回收产物可重复用作

对二甲苯空气氧化制对苯二甲酸的催化剂.
回收方法简便易行=回收过程中无废气排放=
对环境无污染=具有良好的经济效益和社会

效益.
%+适 宜 的 回 收 条 件C萃 取 温 度 -,D=萃

取 时 间 &,E!*6FG=液 固 比 >H$=结 晶 温 度

*D=分 三 级 萃 取"结 晶=产 品 回 收 率 可 达

-*(左右.
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