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聚苯硫醚树脂合成废渣中锂盐的
回收工艺研究
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摘要!研究了聚苯硫醚&[[$'树脂合成废渣中锂盐的回收工艺"提出了一种比较合理的回收工艺路线及工艺条件# 实验中

采用水为浸取剂将废渣分散并浸出其中的锂"用可溶性碳酸盐为沉淀剂将浸取液中的锂以碳酸锂沉淀形式予以回收"单次回收

率可达 <"V以上# 分离回收锂盐后的溶液返回[[$精馏系统"形成封闭的回收工艺技术路线"该工艺可使废渣中的助剂和溶

剂得到最大程度的回收#
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;;聚苯硫醚 &[[$'是一种热塑性特种工程塑

料())

"现已发展成为工程塑料的第六大品种以及特

种工程塑料的第一大品种# 合成聚苯硫醚树脂的方

法虽然很多"但国内外实现工业化的主要方法是加

压法合成聚苯硫醚树脂# 加压法合成工艺是采用硫

化钠和对二氯苯为原料"氯化锂为催化剂"4@甲基@

(@吡咯烷酮&c*['为溶剂"经在反应釜中加压缩聚

反应后"分离出 [[$ 产品"其滤液经精馏一塔脱水

分离氯化钠后"再经精馏二塔回收大部分溶剂"塔底

排除的黏稠性残液"冷却后可固化成黑褐色废渣#

经分析"该残液&残渣'主要含有不能通过精馏回收

的溶剂$催化剂$盐和少量低聚物或其炭化产物以及

其他杂质# 生产中如果将该残渣排放"势必造成环

境污染"而其中的溶剂和催化剂价格昂贵"必须予以

回收"以降低[[$的生产成本#

专利(()报道了在类似的合成工艺中回收溶剂

和催化剂的方法"它是在缩聚反应完成后"先用碳酸

盐浸泡滤出的反应残留物"使其中的催化剂生成碳

酸盐沉淀与溶液分离"滤饼在酸性条件下溶解以金

属卤化盐形式予以回收"滤液去精馏工序回收溶剂#

该方法不能很好地回收溶剂和助剂"尤其是助剂回

收率不高"只能达到 B"V R̂"V"且不能根本解决

环保问题"精馏塔最终仍有较多废液排放"造成二次

环境污染#

专利(!)公开了一种聚苯硫醚生产用溶剂的回

收方法"主要是将聚苯硫醚合成过程中各种液体物

料&水和溶剂等'全部收集"加入碳酸盐沉淀出锂渣

后的滤液经精馏回收溶剂# 该方法中沉淀物除含碳

酸锂外"还共沉淀了大量低分子聚合物"既影响回收

助剂的质量"又造成大量的低聚物无法回收利用"沉

淀是在大量溶剂和水存在时进行的"反应体系庞大"

沉淀效率低下#

四川大学李香杰等(=)对 [[$ 合成副产物浆料

中溶剂$助剂和低聚物等的分离进行了研究"主要是

采用四氢呋喃为添加剂将浆料分离"用无水乙醇对

蒸馏溶剂和水后的残渣萃取"分离得到助剂氯化锂"

实验表明其回收率大约只有 ="V#

笔者立足于对[[$ 合成工艺的分析"选定了对

助剂含量最多的精馏残液&废渣'中的助剂和溶剂

的回收问题进行研究"找到了几乎能完全回收精馏

残液中助剂和溶剂等有用物质的途径# 该研究所确

定的封闭循环工艺路线"理论上可以使 [[$ 合成
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过程催化剂的回收率达到 #BV以上#

9:实验部分

9;9:实验原理

[[$合成过程中"氯化锂在c*[中形成不太稳

定的类似配合物的固溶体(()

"表现为能溶于 c*[

中# 通过精馏回收大部分c*[后"氯化锂与少部分

c*[及其他物质一起在精馏塔底部形成了黑褐色

黏稠性残液"冷却后"该残液固化为黑褐色固体# 实

验利用了氯化锂在c*[中形成的配合物不稳定"氯

化锂相比较更易溶解于水中形成氯化锂水溶液的特

性"用水分散浸取该精馏残液"获得氯化锂水溶液"

再以碳酸盐沉淀其中的锂并以碳酸锂的形式予以

回收#

9;<:实验仪器#原料和试剂

)X(X);实验仪器

各种型号和规格玻璃器皿$电动搅拌器$布氏漏

斗$_lm@#"(!*HD烘箱$AGb)(" 电子天平$电子分

析天平&"X""") E'$$MH@6\((A循环水式多用真空

泵$电炉等#

)X(X(;实验试剂(原料

实验试剂!M/5$c4UM$c4

(

/U

!

"公司自产工业

级%c4

(

/

(

U

=

$c4g$H4/5

(

"外购化学纯#

原料!精馏残液&[[$生产中精馏二塔底部排放

的黑褐色黏稠性物质"冷却后固化为固体'取自国

内某 [[$ 生产企业"Y2/5平均含量为 B"V &质量

分数'#

9;=:实验流程及操作步骤

)X!X);回收实验流程设计

考虑到该实验本身为生产中废物的处理过程"

故在实验设计时考虑了与 [[$ 合成主流程结合"确

定了如图 ) 所示的工艺路线#

图 );精馏残液中锂盐回收工艺流程

)X!X(;实验操作步骤

称取一定量精馏残液样品"用适量热水分散搅

拌浸取"并加入相关除杂试剂"搅拌反应到一定时间

后"过滤"在滤液中加入热的碳酸钠饱和溶液进行沉

淀反应"反应完成后冷却过滤"滤饼转移至适量沸水

中洗涤"稍冷却后过滤"滤饼置 )="a下烘干后称

重"计算单次浸取碳酸钠作沉淀剂沉淀时的锂回

收率#

)X!X!;产品Y2

(

/U

!

主含量的测定

按照 _HW>))"QB-(""! 和 _HW>))"R=X)-

)#<# 标准进行测定#

<:实验数据及分析讨论

<;9:实验数据

采用上述实验方法和步骤进行实验"得到的实

验数据如表 )#

表 9:碳酸锂回收实验数据

实验

序号

原料

质量W

E

浸取水

加入量W

1Y

c4

(

/U

!

加入量W

E

Y2

(

/U

!

产品质

量WE

折成

Y2/5质

量WE

Y2/5

回收

率WV

产品中

Y2

(

/U

!

质

量分数WV

) Q<X" (!" ==X" (QX! !)X! <"X( #<X=R

( <QXB ((" =#X( !)X" !BXR <)X= #<X!<

! #QX" (B" BBX< !!XB !<X= Q#X( #<XB!

平均 <QXB (!! =#XQ !"XR !BX) <"X! #<X=R

<;<:实验结果的分析与讨论

实验结果表明!

&)'水能有效地打破锂离子与 c*[形成的配

合物"使锂离子从精馏残液中被浸取出来"溶解在水

中形成水溶液#

&('可溶性碳酸盐能有效地使水$c*[混合相

中的锂沉淀出来"在本系统条件下"单次沉淀可以使

<"V以上的锂沉淀出来# 所获得的沉淀碳酸锂品质

可以达到国家工业级碳酸锂标准#

&!'浸取的用水量保持在水料质量比为 (XB ^

!X" 比较适宜# 用水量小"不能使残渣有效分散"用

水量太大"将造成系统膨胀"增大设备容积"在工程

上将造成过滤和精馏负荷增加"同时也使溶液中锂

浓度降低"不利于沉淀#

&='碳酸钠加入量多"有利于碳酸锂的沉淀"可

以提高一次性回收率"但过量的碳酸根随滤液返回

[[$合成主系统后将造成在精馏系统沉淀出碳酸

锂"造成锂的损失并可能堵塞设备# 因此沉淀剂碳

酸钠的加入量应以理论上完全沉淀锂的 #"V左右

为宜#

&B'实验中分离碳酸锂后的滤液"主要是水$

c*[混合物"但仍含有部分锂及少量其他物质"该

溶液直接排放将影响环境"需进一步回收利用#

为了解决此问题"在中间试验流程设计中"将该

;;;; !下转第 Q< 页$
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新装置调试稳定后"每步结晶操作的情况就清楚了"

但装置年生产能力是否达标并不能马上判断%同时"

已运行装置在保证产品质量的情况下调整结晶工艺

参数"装置产能潜力挖掘出多少更不容易很快确定#

如何通过结晶工艺参数来计算分步结晶装置的生产

能力则十分重要#

<:分析计算

以下以宝钢化工三期精萘装置为例"进行分步

结晶装置生产能力的分析计算#

<;9:已知条件

当结晶系统开始平稳运行"就能知道浓缩二$浓

缩一$提纯一$44$提纯五 &对应下标 &d)"("

!"4"Q'各步结晶操作的排放率$发汗率和排料率

&质量分数'"即 B放&

$B汗&

和 B料&

"以及各步结晶操作

运行的时间周期O

&

&单位为 0'了#

另外"已知结晶系统每组结晶器的物料容量为

固定的 BR 9%装置年开工天数按 !!" , 计算"每组结

晶器年运行时间为 Q #(" 0"结晶系统二组结晶器年

总运行时间为 )B <=" 0#

<;<:分析

(X(X);单元分析

任取分步结晶工艺中的 ) 个结晶步骤作为研究

对象"进行物料平衡分析"结晶物料平衡情况如图 (

所示#

为了便于表达和计算"分析计算过程中先假定

一组结晶器装满进行操作的物料量为 )"则计算最

图 (;单步结晶物料平衡示意图

终结果时"要在已算出的数据上乘上结晶器组物料

容量 BR 9"来得到最终结果#

这样"单个结晶步骤的处理能力$处理任务和运

行次数 *

&

"分别如公式&)'$&('和&!'所示#

处理能力 P) TB汗&

&)'

处理任务 P*

&[)

SB放&[)

[*

&T)

SB料&T)

&('

*

&

P&*

&[)

SB放&[)

[*

&T)

SB料&T)

'9&) TB汗&

' &!'

;;公式&!'可以转化为!

*

&T)

P(*

&

S&) TB汗&

' T*

&[)

SB放&[)

)9B料&T)

&='

(X(X(;工艺过程分析

具体工艺过程关系式如表 ) 所示#

表 9:工艺过程关系式

工段& 计算公式

提纯五 Q

*

&@)

d*

&

e&) @B汗&

'9B料&@)

&B'

提纯四

提纯三

浓缩一

R

B

(

*

&@)

d(*

&

e&) @B汗&

' @*

&f)

eB放&f)

)9

B料&@)

&='

浓缩二 )

*

&

d&*

&f)

eB放&f)

'9&) @B汗&

' &R'

提纯一 !

F原料 d*

&

e&) @B汗&

' @*

&f)

eB放&f)

@

*

&@)

eB料&@)

&Q

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

'
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滤液返回到[[$合成主工艺流程中"与分离 [[$ 后

的滤液一起进入精馏系统进行精馏浓缩"首先分离

其中的水分后再回收c*["使[[$ 合成主流程与助

剂回收流程构成一个封闭的循环系统"既达到进一

步回收锂盐和 c*["提高回收效率"又避免了废液

排放污染环境# 在中间试验时按照该工艺流程进行

试验"已经获得了良好的效果#

=:结论

&)'通过实验研究"获得了加压法聚苯硫醚树

脂合成精馏残液中锂盐的回收工艺路线"该工艺路

线考虑了最大限度地回收残液中的有用物质"又不

造成对主流程的影响#

&('通过实验"确定了回收聚苯硫醚树脂合成

精馏残液中锂盐的工艺条件是水料质量比为 (XB ^

!X"%沉淀剂碳酸钠的加入量为完全沉淀溶液中锂的

理论量的 #"V#

&!'比较完善地回收[[$ 合成精馏残液中的溶

剂和助剂的工艺路线应该是本实验所形成的与 [[$

合成主流程相结合的闭合循环工艺路线#
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