PVC人造革生产中增塑剂有机废气治理研究
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    [摘　要]增塑剂有机废气是PVC人造革生产过程中产生的主要污染物,文中系统分析了增塑剂有机废气中 的主要污染成分,并据此提出了静电法处理该废气的工艺流程。实际工程运行监测结果表明:外排废气中的主要 污染成分的去除率均达到97%以上,并达到有关排放标准的要求。
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    前　言
    增塑剂是PVC人造革生产中的关键成分,是PVC软质制品的物理性能影响最大的助剂。增塑剂决定着增塑糊的流变行为,可改善加工性能,并赋予PVC制品弹性和柔韧性。PVC是一种强极性聚 合物,分子间的强作用力不仅使PVC加工性能差, 而且制品坚硬,缺乏柔韧性。在配方中加入适量增塑剂后,增塑剂分子可以插入到PVC分子中,使PVC分子间距增大,削弱其分子间作用力,降低PVC增塑糊粘度和塑化温度,使PVC树脂更易加工,制品质量优良[1]。
    目前,使用的增塑剂品种主要有:①DOP增塑剂(邻苯二甲酸二(2-乙基)己酯);②DINP增塑剂 (邻苯二甲酸二异壬酯);③DOA增塑剂[己二酸二 (2-乙基)己酯];④环氧大豆油。其中DOP为通用 级增塑剂,适用各种加工,为最常用的增塑剂。在各种增塑剂的配方中,其用量在80%以上,而DOP的毒性相对来说,又比其他三种增塑剂要大。因此 PVC人造革生产过程中产生的增塑剂废气中的主要污染物为DOP增塑剂。
    DOP是一种对人体有潜在危害的物质。美国 和欧盟已先后禁止销售供3岁以下儿童使用的、放入口中的PVC软塑料玩具及儿童用品,包括6种邻 苯二甲酸酯类增塑剂中的一种或多种:DINP、DOP、 DBP、DIDP、DNOP、BBP。另外,美国环境保护局还 停止了6种新的邻苯二甲酸酯的工业生产,DOP只限于在高含水量的食品包装中使用,肉类包装必须 用其他无毒增塑剂代替,以防DOP对人体的危害。因此对PVC人造革生产过程中产生的增塑剂有机废气进行有效治理,并确保污染物排放总量的最小化,则是众多PVC人造革生产企业必须予以高度重视的现实环境问题。
经过资料检索,目前国内还没有增塑剂有机废 气治理方面的文献报道,笔者认为,这主要与我国的《大气污染物综合排放标准》(GB16297-1996)以及 地方标准均没有将增塑剂类有机物列入控制排放的污染物有关。本文在实际工程的基础上对增塑剂有机废气的处理方法、污染物类别、污染物去除效率等方面进行了研究。
    1　PVC人造革生产工艺及废气产生情况
    国内某大型PVC人造革生产企业(外资企业 的工艺流程及废气产生情况如图1所示。
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    各类原料(PVC粉、DOP等增塑剂、碳酸钙)经 过输送及磅秤计量后,下料到高速混合搅拌机中进行高度物理混合,增塑剂初步渗入到PVC粉中,此 时下料的过程中会有少许PVC粉从软连接中漏出 (浓度非常低)。
    物料从混合机出来后进入万马力机,此时加入色料,进行高低压剪切、进一步搅拌、胶合混炼,DOP等增塑剂充分渗入到PVC粉体中,让其发泡胶合, 此时半成品为熔融态胶体。该工序中会因机器泄漏及翻板门打开,有PVC粉扬起,采用鼓风机排走。
    万马力机下料到A轧轮机进行进一步胶合、混炼、挤压,再运输到B轧轮机进行保温混炼,由于开炼(物料露于空气中)的缘故,该工序会有较大量的增塑剂废气产生,总质量浓度约80.2 mg/m3,经风机将增塑剂废气吸走,在车间外的静电回收装置进行回收处理,效率为95%左右。
    料再经胶布机进行压延成型,并接合上糊机 来的基布。压延中也会有较大量的增塑剂析出蒸发,也经过风机将DOP吸走于车间外静电回收装置进行回收处理,效率为95%左右。此时胶布已经成型。成型后的胶布再经发泡炉进行发泡,此时操作 温度达200℃以上,整套系统密封,会有大量的增塑剂析出蒸发,总质量浓度约240.6 mg/m3,同样使用 风机吸走,并通过静电回收设备处理。
    发泡后的胶布最后经过压花、研磨、印刷处理机、卷取,最终得到产品。该工序没有增塑剂污染物蒸发。
    PVC人造革生产工艺条件及废气污染物的产 生情况详见表1。
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    2　增塑剂有机废气治理工艺选择及说明
    2.1　增塑剂废气处理工艺比较及流程选择
    由于我国的《大气污染物综合排放标准》(GB 16297-1996)以及地方标准均没有将增塑剂类的污染物列入控制排放的污染物,所以只能笼统地以粉尘浓度来控制污染物的排放。
    PVC人造革生产车间产生的增塑剂有机废气, 其中主要污染物为粉尘、DOP、DINP、DOA、ESO,这 些废气的温度在80~90℃之间,污染物的性质类似于厨房的油烟。因此本次实际废气处理工程是在参照油烟废气处理技术的基础上而最终确定处理工艺的。目前处理油烟废气主要有5种处理技术[2,3]。
    (1)静电法治理技术
    这种方法的原理与静电除尘器原理相同,利用 电场力去除油烟中的颗粒物和挥发性有机物质。其基本过程包括气体分子电离、油雾粒子荷电、荷电粒 子在电场力作用下向极板运动,并最终达到极板,从而达到与气体相分离以及清理极板的目的。静电型油烟净化器如设计和维修妥善,应当可以获得较高的油烟收集效率。据文献介绍,双驱电除尘器、冲洗 式双驱电除尘器、湿式电除尘器几乎可以完全消除 可见排放物,并可以使气味完全消失或显著减少。静电技术对亚微米颗粒物有很高的捕集效率,可有效地去除细微的油雾颗粒。同时气体放电过程中产 生的臭氧对于气味的去除也有一定的效果。但是带有黏性的油滴附着在电极和集尘板上,会使电除尘器在运行一段时间后效果明显劣化,特别是对于所收集油雾流动性差的情况,这个问题更加突出。为了解决这个问题,必须要经常清洗,维护的工作量相对较大。
    (2)洗涤法控制技术
    该法的原理是利用液体与油烟的接触,从而去除颗粒物和挥发性有机气体。因此有多少种气液接触方式,就有多少种具体的技术。洗涤法对于 mm或更大的颗粒具有较高的去除效率,对于0. mm或更小颗粒的去除效率则较差,对于0.1~ mm颗粒物的捕集效率与压降呈正相关。由于油雾滴的疏水性,在洗涤水中需加入各种表面活性剂、乳化剂等改善油水混合性能。
    (3)过滤吸附法控制技术
    该法的原理是利用吸附材料对油烟的拦截、碰撞、筛分等作用去除其中的颗粒物和挥发性有机气体。该法的关键是选择合适的过滤吸附材料。这些材料包括有机高分子材料、鸡毛等动物羽毛、活性炭、纤维垫等。该法的优点是净化效率高,通常达85%以上,运行稳定可靠。但是该法也有其突出的缺点,就是湿度高的油烟会堵塞吸附空间,降低吸附材料的性能和吸附介质的寿命,并增加维修费用。
    (4)机械控制技术
    该法原理是通过强制气流使油烟废气的运动方向发生转折,油烟废气中的颗粒物在惯性作用下到达沉积面而从气体中分离出来。这些机械设施主要有百叶窗、滤网式排烟罩,金属油隔、蜂窝式油烟滤清器等。该法的优点是设备简单,压降较低(通常为 50~200 Pa);缺点在于对小颗粒物的去除效率较低,总的去除效率为40%~70%,具体由机械设施 的种类不同而有差异。通常需要和其他类型净化器 结合使用,作为预处理。
    (5)燃烧法控制技术
    该法是利用热氧化反应,将油烟废气中的有机物氧化成稳定的无害物质。根据燃烧过程有无催化 剂的加入,可分为直接燃烧法和催化燃烧法。该法的燃料消耗费用比较大,主要使用于可燃的气溶胶、燃料气体组成的情况。
    根据增塑剂有机废气的废气量大、污染物总的颗粒物浓度相对较高(同油烟废气相比)的特性,决定选用静电法治理技术对增塑剂有机废气进行治理。从治理效率来看,油烟废气处理前的质量浓度 一般为12~20 mg/m3,外排质量浓度完全能够达到 2 mg/m3以下。而增塑剂有机废气处理前污染物总质量浓度在80~270 mg/m3之间,去除效率完全可 以达到90%以上,经过处理后外排污染物总质量浓 度可以控制在8~27 mg/m3之间。当然,为了保证废气处理设施长期稳定的去除效率,在运行过程中必须定期将收集到的有机物质清理出去,以免影响设施的去除效率。收集下来的含有增塑剂有机物的乳液可以回用于生产工序,严格禁止随意外排。
    2.2　增塑剂废气处理流程说明
    增塑剂废气处理工艺流程如图2所示。
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    增塑剂废气在风机的作用下,不断被抽进湿式静电滤油机烟罩内的高效静电场,利用静电场力把增塑剂废气吸附在阳极的水膜上,然后被水带走。 经处理后的增塑剂废气的污染物滤除率达97%以 上。
    湿式静电滤油机是本治理工艺的主体设备,该设备是在干式静电滤油机的基础上改进而成的,主要在以下三个方面进行了改进。
    (1)在静电场下面增加一个喷雾装置,形成了一个雾化区,它是通过高压水泵把水变成了水雾来形成的。这个雾化区的存在主要有两个方面的作用: ①由于抽风机的作用,喷淋雾化区的水雾会不断被带到电场里,使电场也充满许多水雾,大部分水雾吸 附在阳极表面而形成了一层水膜,这样,被收集下来 的增塑剂有机废气实际上是吸附在水膜上面,并很 快被水带走,从而保持了电场本身的干净和湿润。 ②喷淋雾化区的水雾本身对增塑剂有机废气有一定 的吸附作用,因此可提高总体设备对增塑剂有机废 气的滤除率。
    (2)增加一套供水装置,为电场提供水雾。
    (3)由于电场在湿式状态下工作,为防止电场被 腐蚀,设备全部采用了不锈钢结构。
    3　废气治理效果
    (1)粉尘废气治理效果
    生产过程的混合和表面打磨工序产生的粉尘废气采用静电法除尘器治理,效果如表2所示。
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    (2)胶化、混炼、压延成型过程增塑剂废气治理 效果 胶化、混炼、压延成型过程增塑剂废气采用静电法除尘器治理,效果如表3所示。
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    (3)发泡过程增塑剂废气治理效果 发泡过程增塑剂废气采用静电法除尘器治理,效果如表4所示。
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    综合表2~表4的数据可以看出,采用静电法除尘器对PVC人造革废气进行治理,废气中的主要污染物粉尘、DOP、DINP、DOA、ESO的去除效率均达到97%以上,外排污染物浓度和排放总量均大幅降低,完全能够达到排放标准的要求。
    4　结　论
    PVC人造革在生产过程中将产生增塑剂有机废气,该废气直接排放对环境将产生不利影响,其中主要污染物为粉尘、DOP、DINP、DOA、ESO。文中采用静电法除尘器处理后,各主要污染物的去除效率均达到97%以上,外排废气均达到排放标准的要求。
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