环氧树脂清洁生产中的老化树脂资源化工艺研究
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    废弃物老化树脂中含有较多的环氧树脂和甲苯，甲苯萃取法提取老化树脂中的环氧树脂，可以得到质量指标符合39D牌号的正品环氧树脂，而老化树脂中的甲苯可以通过蒸馏回收。老化树脂的资源化研究完善了“环氧树脂高浓度废水治理闭路循环新工艺”，实现了环氧树脂高浓度废水的完全资源化和环氧树脂的清洁生产。
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1概述

    环氧树脂是一大类应用十分广泛的有机化工产品，是一个经济效益比较好的产业。
但环氧树脂高浓度废水污染却是环氧树脂行业的一个突出问题，环氧树脂产出的浓度有机无机废水其COD高达30×104m∥L，它已成为环氧树脂行业进一步发展的重大障碍。目前国内外均未发现有成功处理环氧树脂高浓度废水的报道，而国外采用的焚烧法，由于废水中含有大量的NaCl，不能燃烧而在炉内积累，有时还会出现“爆沸”等安全问题，因此对焚烧炉的要求非常高。这种方法投资高、运行费用高，很难适合我国国情[1-3]
1998年8月，无锡轻工大学和无锡石油化工总厂紧密合作，根据无锡轻工大学的
专利技术“味精清洁生产技术”中的“物流主体无限封闭循环”原理和废物资源化原
理14J，研究开发出“环氧树脂高浓度废水治理闭路循环新工艺”，并已在1998年12

月中旬投人工业运行，1999年5月通过了无锡环保局的达标验收，至今已连续运行一
年多。该工艺不仅彻底解决了环氧树脂高浓度废水污染问题，而且投资低、运行费用
少。其基本流程[5]见图1：
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图l环氧树脂高浓度废水治理 闭路循环工艺流程图
在闭路循环过程中，物料的浓度及体积都会不断增加，但增加有限度，通过进行数学模型分析和一年多的连续运行验证，闭路循环可以无限进行，物料的浓度和体积的极限或平衡分别如下式所示(式中：X浓度，v积，f残留率，f1积残留率，下标0为初始值，e为循环值，∞为极限值或循环平衡值)[6，7]
X∞=V0* X0/[(1-f)( V0+ Ve)]  (1-1)

V∞ = V0/ (1-f1)             (1-2)

  环氧树脂高浓度废水主要由不溶于水的有机物和碱性水溶液两部分组成，其中不溶
于水的有机物俗称“老化树脂”。通过“环氧废水治理闭路循环新工艺”将废水分成老
化树脂、蒸发凝结水、NaCl结晶和30％液碱，其中蒸发凝结水和液碱可以回到生产中
循环利用，NaCI结晶可以作为工业盐销售，但由于老化树脂粘性大、COD高，处理非

常困难，因此“老化树脂”的处理成为环氧树脂废水处理的一大难题。而且“老化树
脂”中含有一定的甲苯和环氧树脂，如果能将其中的甲苯和环氧树脂充分回收，一方面
可以有一定的经济效益，同时可以解决“老化树脂”的污染问题，最终实现环氧树脂的
清洁生产。

“老化树脂”的处理主要是采用合理的方法将其中的甲苯和环氧树脂分离出来，由
于甲苯不溶于水而且沸点低，故可采用提馏的方法分离，而环氧树脂在许多有机溶剂中
都有较高的溶解度，因此，可采用萃取的方法进行分离。本文所用的老化树脂取自无锡
石油化工总厂环氧树脂分厂。

2分析方法
2．1环氧树脂的分析  ，

    环氧树脂的测定指标有：软化点、环氧值、总氯含量、无机氯含量和焦化时间，采
用生产上常规的测定方法。由无锡石油化工总厂承担。
2．2甲苯含量测定

    提馏法。   

2．3树脂含量的测定
“老化树脂”中的环氧树脂用甲苯萃取并与其它固体杂质分离后，烘干除甲苯称重。

2．4老化树脂中杂质含量的测定

   采用烘干法测定总固形含量再减去相应的树脂量。

3研究结果

3．1老化树脂的组成

   经测定无锡石化总厂“老化树脂”中环氧树脂含量为20%-25%，甲苯含量为15%-20%

杂质含量为7～1％（其中不溶于水的杂质含量为4%左右），水分含量为40%-50%。由此可见所谓“老化树脂”并非真正的“废物”，以干物质计，约80％为有用成分！

3．2甲苯的分离方法
    由于提馏时，甲苯与水以共沸物的形式一起蒸出，共沸点为84℃，共沸物中甲苯

含量为8l％，且甲苯几乎不溶于水，因此，只要将老化树脂中的甲苯蒸出后，静置分层
澄清，上层就是甲苯，回收率约为85％。经测定提馏获得的甲苯的纯度为99．7％，

可以在生产中循环使用。

    甲苯提馏时，可以根据蒸汽温度判断甲苯是否已经全部蒸出。图2为老化树脂常压

蒸馏蒸出物及二次蒸汽温度与时间的变化曲线。如图2所示当二次蒸汽温度升高到

95~C时，绝大多数甲苯已蒸出，所以，甲苯提馏只要根据二次蒸汽温度就可判断提馏是
否应该结束，这主要是因为蒸出甲苯后，二次蒸汽中主要是水，二次蒸汽温度自然应该
接近水的沸点。由此可见甲苯的分离相对简单。 [image: image2.png]
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    注：老化树脂沸腾开始计时

图2老化树脂蒸出物曲线
  3．3回收工艺的确定

    所谓老化树脂实际上是一种以混有大量高分子不溶物的粘性树脂甲苯溶液，提取树
脂主要是从中除去高分子不溶物。以树脂的惰性稀释剂萃取环氧树脂，将上清液和残液
分别蒸馏回收，稀释剂循环利用。上清液蒸馏可得到稀释剂和树脂，残液蒸馏可得到稀
释剂和含有残渣的水溶液，含有残渣的水溶液再经过过滤分离得到残渣和含盐碱的废水。少量残渣混入煤中进锅炉燃烧，盐碱水回图l所示的主体工艺。
    筛选合适的稀释剂以及确定相应的工艺是研究树脂分离的关键，而合适的稀释剂必
须满足以下几个条件：
    (1)稀释剂必须是惰性稀释剂，对树脂的溶解度较大。
    (2)稀释剂必须容易回收且相对不易挥发，在水中的溶解度小，容易与水分离且损
失小。
(3)树脂脱稀释剂也应容易且稀释剂的价格也应较低且毒性较小。

    根据上述要求，我们初步选择了正丙醇、乙醇、丙酮、丁酮、甲酸乙酯、乙酸乙
酯、三氯甲烷、四氯化碳以及石化总厂现在生产上使用的甲苯进行初步筛选，通过比较
稀释剂对老化树脂的溶解情况、上清液的透明度和杂质层的相对厚度等，发现甲苯、丙
酮用来提取树脂较为合适，丙酮对树脂的溶解度大，分层明显，沉淀层紧密，可以较好
地进行树脂分离操作。而甲苯是石化总厂目前使用的溶剂，而且甲苯在水中的溶解度小。
回收方便。鉴于上述原因，我们初步选择上述两种稀释剂做进一步研究。

    由于丙酮进行分离树脂的操作最容易，我们首先试验用丙酮分离树脂，操作步骤与
图3甲苯萃取的操作步骤相似，只是在丙酮萃取前须先将甲苯提馏出，且不须套用萃
取。试验分离出的环氧树脂经测定均符合39D牌号的树脂产品的国家标准。但是由于丙酮与水互溶，因此丙酮必须采用蒸馏塔蒸馏回收，设备投资大，操作难度相对较大。因此，从设备投资及运行费用角度考虑，采用丙酮萃取环氧树脂的可行性不大。
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图3  甲苯萃取环氧树脂流程示意图
用甲苯提取的环氧树脂经测定均符合39D牌号的树脂产品的国家标准，表1为试验结果。
表1甲苯萃取环氧树脂试验结果

	分
项
	批次

	老化树脂量／g


	甲苯用量／mL


	上批上清回流量
／ mL
	得上清液
／mL


	上清液树脂含量／(g／L)
	残液甲苯蒸出量／mL
	树脂提取收率／％

	双批
套用
萃取
	1
	98.43
	150
	O
	148
	190
	
	

	
	
	
	150
	O
	150
	55
	47
	93

	
	2
	101.18
	30
	130
	158
	147
	
	

	
	
	
	150
	O
	166
	32
	25
	96.4

	
	3
	112.60
	20
	146
	168
	149
	
	

	
	
	
	165
	0
	169
	35
	25
	96.3

	
	4
	106.92
	20
	149
	158
	157
	
	

	
	
	
	150
	0
	163
	42
	30
	95.3

	单批
萃取
	1
	102.3l
	300
	0
	30l
	87
	30
	90.2

	三批
套用
萃取
	l
	100.82
	
	110
	99
	2l
	
	

	
	
	
	100
	0
	110
	84
	
	

	
	
	
	100
	O
	102.5
	52
	27
	95.4

	注：双批套用萃取平均提取率为95.3%


4讨论
4.1老化树脂中含有20％。25％环氧树脂和15％～20％甲苯，采用本工艺可回收老化树脂中95％的环氧树脂和85％的甲苯，根据无锡石油化工总厂的生产规模，经初步测算，每年可产生效益1．5万×105元，因此回收环氧树脂和甲苯既可获得一定的经济效益又解决了老化树脂的污染问题，这样“环氧树脂高浓度废水治理闭路循环新工艺”就可将环氧树脂高浓度废水中的所有有用成分分离出来，实现环氧树脂的清洁生产，做到社会效益、环境效益和经济效益的统一。
4．2由于甲苯回收方便又是环氧树脂的生产原料，因此甲苯是最佳萃取剂。采用双批套用萃取既可减少甲苯用量又可使环氧树脂的回收率达到95％以上，因此，双批套用萃取是最佳工艺方案。
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