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Sposdb odfenolowania $ciekow

Przedmiotem wynalazku jest spos6b usuwania fenolu ze sciekéw.

Ostatnio znane sq liczne metody usuwania fenolu ze $ciekéw. Najczestsze z nich dotyczg odfenolowania
$ciekbw powstajacych w koksownicach. Zazwyczaj $cieki zawierajace fenol poddaje sie ekstrakcji, przy czym
fenol zawarty w sSciekach przechodzi do rozpuszczalnika ekstrahujacego. Fenol zebrany w ekstrahencie mozna
odzyskiwaé w najrozmaitszy sposob.

Opracowano sposoby, w ktérych oddziela sie rozpuszczalnik (ekstrahent) od fenoli poprzez oddestylowa-
nie, o ile rozpuszczalnik ma nizszq temperature wrzenia niz fenol. Z drugiej strony znane s3 réwniez sposoby
w ktérych fenol oddziela sie od rozpuszczalnika przez destylacje i to w tych wypadkach, gdy rozpuszczalnik — -
ekstrahent ma wy2szy punkt wrzenia niz fenol.

Do odzyskania zebranego w rozpuszczalniku fenolu stosuje si¢ czesto metody, w ktérych fenol wymywa
sig alkaliami, zwtaszcza tugiem sodowym.

Przy otrzymywaniu fenolu metoda kumenowa otrzymuije sie Scieki, ktérych sktad rézni sie znacznie od
$ciekéw otrzymywanych przy przer6bce smoty. Mozna powiedzie¢ ze sktad tych Sciekéw jest zupetnie inny
i og6lnie biorac tylko fenol jest wspdinym sktadnikiepn zawartych tam zanieczyszczen.

W zwiazku z,tym, przy przerébce sciekOw, jezeli powstawaty one przy otrzymywaniu fenolu metoda
kumenowa, nalezato opracowaé nowe metody.

Takze tu obrano droge ekstrakcji sciekdw rozpuszczalnikami proponujac uzycie np benzenu, toluenu,
ksylolu, kumenu, acetofenonu, tlenku mezytylu, octanu butylu, fosforanu, tréjkrezylu iinnych substancji.
Ponadto stosowano takze jako rozpuszczalniki szczeg6inie aktywne mieszaniny np. tlenek mezytylu z benzenem,
toluenem, ksylenem albo kumenem. Podobnie jako szczegblnie aktywng uzywa si¢ mieszaning acetofenonu
z innymi zwigzkami aromatycznymi. Obok zastosowania do ekstrakcji czystych organicznych rozpuszczalnikéw
lub ich mieszanin zaproponowano obnizyé pH $ciekéw, poniewaz w kwasnym srodowisku mozna przeprowadzié¢
prawie zupetne odfenolowanie, przy czym warto$é jpH lezy w granicach 2—4.

Ponadto uzywa sie@ réwnoczesnie do wyoerbnienia fenolu z rozpuszczalnika ekstrakcyjnego, roztwor

/

fenolanu sodowego, ktéry powinien mie¢ mozliwie stata zawartosé wolnegq wodorotlenku sodu.
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W oparciu o przytoczone przyktady usuwania fenolu ze sciekow jak tez odzyskiwania fenolu z ekstrakto-
réw mozna doj$é do wniosku ze wiekszos¢ metod nie daje zédawalaiacych wynikow a stosowanie ich w skali
technicznej napotyka na trudnosci ewentualnie czyni je prawie nieprzydatnymi. | tak techniczna realizacja
sposobu opisanego w niemieckim patencie nr 1 075 119 okazata si¢ wyjatkowo kosztowna i to dlatego ze $cieki
poddawane odfenolowaniu trzeba byto silnie zakwaszaé. Ogdlnie biorac, aby ekstrakcja fen)olu kumenem
przebiegata bez zaktécen, nalezato wartosé pH utrzymaé ok. 1, najczesciej nawet ponizej tej wartosci.

Przy wyiszych wartosciach pH powstawaly podczas ekstrakcji warstwy, w ktérych woda i kumen,
zanieczyszczone sktadnikami Sciekow, tworzyty rodzaj emulsji, ktorej przy wartosci pH wiekszych od 1 nie
mozna zniszczyé i nie tylko utrudnia ona przebieg procesu ale przez nig proces odfenolowania sciekéw staje sig
praktycznie niemozliwym, . ’

Warstwy tej emulsji, dalej nazwane ,,warstwami mulmy’’ narastaty i prowadzity do tego, ze z jednej strony
$cieki opuszczajace osadniki zawieraty kumen a z drugiej strony wyptywajacy kumen byt zanieczyszczony
$ciekami. Scieki zawierajace kumen miaty jeszcze znaczne ilosci fenolu a kumen zanieczyszczony $ciekami
powodowat znaczne zaktdcenia w podtaczonych dalej ptuczkach kumenu z tugiem sodowym. -

Trudnosci te mozna byto pokonaé tylko przez bardzo silne zakwaszenie. Efektem tej koniecznosci byto
wyijatkowo duze zuzycie kwasu siarkowego, ktéry uzywano do zakwaszania. Zanim te silnie kwasne $cieki po
- odfenolowaniu mozna byto odprowadzié do kolektora $ciekdw, nalezato je zneutralizowaé i to przy odpowied-
nio duzym zuzyciu tugu sodowego. Efektem tego postepowania byty wysokie zawartosci soli w sciekach. Takze
z powodu silnego zakwaszenia $ciekéw poddawanych odfenolowaniu, cate urzadzenie do odfenolowania powinno
by¢ sporzadzone z wysokowartosciowej stali szlachetnej.

Na skutek opisanych faktow i wynikajacych stad kosztéw uzyskany dochéd z odzyskanego tugu fenolanu
lub ewentualnie z otrzymanego zer fenolu nie pokrywat w zadnym wypadku poniesionych kosztéw.

Liczne préby przeprowadzone celem usunigecia trudnosci zwigzanych z rozdziatem wykazaty, ze podczas
ekstrakcji $ciekow powstajacych przy wytwarzaniu fenolu metoda kumenowa, do rozpuszczalnika ekstrakcyjnego
' przechodza nie tylko fenol, ale takze liczne inne zanieczyszczenia. Wtasnie na skutek obecnosci tych
zanieczyszczeri substancje tworzace ,,mulme” oddziatywujg wyjatkowo niekorzystnie W dalej podtaczonych
ptuczkach z tugiem, do tugu przechodzg opréch fenolu, takze substancje tworzace ,,mulme’’ i z fenolanami, po
ich roztozeniu, dostajq si¢ do sciekéw poddawar.ych odfenolowywaniu.

Przez ten obieg niezebdny w zaktadzie narasta ilo$¢ substancji tworzacych ,,mulme’ i wywotuje opisane
zaktdcenia. .

Obecnie stwierdzono nieoczekiwanie, ze wymienionych trudnosci pizy odfenolowywaniu $ciekéw powsta-
tych w kumenowej metodzie otrzymywania fenolu, przy uzyciu kumenu jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego,
mozna unikngé w ten sposob, Zze uzyty do ekstrakcji fenolu ze $ciekow, kumen, przemywany nastepnie celem
oddzielenia fenolu roztworem tugu sodowego, poddaje sie przed tym przemywaniem dziataniu 1—20% (wagowo)
korzystnie 5—10% (wagowo) wodnego roztworu weglanu sodu, ktory ewentualnie moze zawieraé siarczan sodu
w ilosci 1—15% wagowych.

Przez to posuniecie wymywa sie z kumenu i usuwa z obiegu substancje pochodzace ze $ciekdw i tworzace
,,muime’’, przy czym sktadnikdw mulmy nie udato si¢ jeszcze dotad zidentyfikowac.

Wykazano w szeregu prébach, ze roztwory weglanu sodu dziatajg aktywnie w szerokim zakresie stezeri
1—20% wagowych, przy czym najkorzystniejsze dziatanie ptuczace odnosnie wymywania substancji tworzacych
~mulme’’ wykazat zakres stezert 5—10% wagowych. Jezeli uzywa sie matych stezert wodnego roztworu weglanu
sodowego, to proces rozdziatu mozna polepszy¢ przez dodatek siarczanu sodowego.

Poczynjono podobne obserwacje odnos$nie dodawania do wymienionych wodnych roztworéw weglanu
sodu niewielkich ilosci substancji niejonotwérczych, powierzchniowo czynnych jak np. eter arylopoliglikolowy.

- Dodatki te stosuje si¢ korzystnie w ilosci 0,001% wagowych. Ale takze ilosci ponizej dolnej granicy dajq juz ,

‘ wyrazny efekt.
Natomiast wyklucza sie mozliwo$é stosowania wiekszych ilosci gtéwnie ze wzgledéw gospodarczych.
Substancje powierzchniowo czynne mozna dodawaé albo do $ciekéw poddawanych odfenolowywaniu albo

do kumenu przeznaczonego do ekstrakcji lub do obu faz. Jako substancje niejonotworcze, powierzchniowo-

czynne stosuje si¢ zwtaszcza eter arylopoliglikolowy na przyktad eter alkilofenylowy glikolu polietylenowego
ewentualnie polipropylenowego, zwtaszcza eter normylofenylowy tych glikoli. W handlu produkty te znane sa
pod nazwa ,, Tergitol nonionies”.

Szczeg6lnie aktywny okazat sie eter arylopoliglikolowy dostarczony przez Firme Bayer pod nazwa
Emulgator W/M.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w ponizszych przyktadach.
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Przyktad l. (poréwnawczy). Do 1-o litrowego cylindrycznego rozdzielacza z doszlifowanym korkiem
wlewa si¢ kazdorazowo 500 m| sciekéw i 500 ml kumenu. Obie fazy silnie si¢ miesza w ciagu 1 minuty. Gdy
nastapi rozdziat faz, mierzy si¢ objetos¢ warstwy mulmy zawartej miedzy faza wodna a faza kumenu.

Scieki zawierajace fenol poddane analizie wykazujg: wartos¢ pH — 6,1, fenol—1,2% wagowy, aceton — 2,9%
wagowy, pozostato$¢ po odparowaniu — 10,8% wagowy. ‘

Pozostato$é po odparowaniu sktadata sie gtownie z siarczanu sodu i zawierata niewielkie ilosci octanu
sodu, mréwczanu sodu i'nieznanych soli ewentualnie zwigzkéw podobnych do soli oraz produktéw kondensacji
i polimeryzacji PH $ciekéw zawierajacych fenol regulowano dodajac rozne ilosci kwasu siarkowego.

Kumen stosowany do ekstrakcji posiadat nastepujacy sktad: Aceton 0.1% wagowych, keton metyloizobu-
tylowy — 0,15% wagowych, etylobenzen — 0,25% wagowych, n-propylobenzen — $lady, alfametylostyren — -
0,05% wagowych, butylobenzen — 3,25% wagowych, kumen — 96,1% wagowych.

Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 1.

Jak wynika z danych w tabell 1, wraz ze spadkiem wartosci pH maleje objgtos¢ warstwy mulmy miedzy
warstwg wody i kumenu.

Godnym uwagi jest fakt, Ze jeszcze przy wartosci pH = 3 i nawet w stosunkowo silnie kwasnych $ciekach
o pH = 2, objetosci warstwy mulmy s tak znaczne, ze odfenolowywanie nie moze przebiegaé bez zaktdcen.

Dopiero dodatek do $Sciekéw dalszych znacznych ilosci kwasu celem uzyskania pH okoto 1 uniemozliwia
tworzenie sie warstwy mulmy i tym samym pozwala przeprowadzié proces odfenolowywania bez zak téceri.

Przyktad Il (poréwnawczy). Aby dobitnie wykazaé, ze substancje tworzace mulme pochodzg ze
Sciekéw przemystowych iprzy niskich wartosciach pH w znacznej czesci przechodza do kumenu, wykonano
préby poréwnawcze, w ktérych badane $cieki przemywano kumenem — ekstrahentem tak jak to opisano
w przyktadzie I.

Scieki testowe sporzadzono odpowiednio do danych charakterystycznych dla sciekéw: wartosé pH — 6,1;
zawarto$é fenolu — 1,2% wagowych, acetonu — 2,9% wagowych, pozostato$é po odparowaniu — 10,8% wago-
wych. Pozostawtosé po odparowaniu zawierat gtéwnie siarczan sodu i niewielkie ilosci octanu sodu i mréwczanu
sodu. llosé nieznanych substancji nie mozna byto dodaé. Zgodnie z przyktadem 1a warto$é pH $ciekow
prébnych ‘nastawiono na 5. Odfenolowanie przeprowadzone tak samo jak w przyktadzie | wykazato, ze po
wytrzgsaniu obu faz nastgpit natychmiastowy rozdziat bez sladow tworzenia si¢ mulmy. Z tego mozna z catq
pewnoscig wnioskowa¢, ze tak w prébnych sciekach jak i w kumenie nie byto substancji tworzacych mulme
apochodza one tylko ze sciekdw fabrycznych iprzy odeW|edn|o niskich pH przechodza gtéwnie do fazy
organicznej tzn. do kumenu.

Przyktad lll. Do préb stosowano te same $cieki testowe jak w przyktadzie Il. Jako faze brganiczng
zastosowano kumen, ktéry zgodnie z przyktadem |, tabelg 1, pkt 1e otrzymano przy przerdbce silnie kwasnych
$ciekéw przemystowych.

Po zmieszaniu $ciekéw testowych z wymienionym kumenem tworzyta sie natychmiast gruba warstwa
mulmy o objetosci okoto 20—30 ml. Przyktad ten udowadnia, ze sktadniki tworzace mulme pochodzace ze
$ciekdw przemystowych po silnym zakwaszeniu w gtéwnej czesci przechodza do kumenu i potem po zmieszaniu
ze $ciekiem testowym, pozbawionym sktadnikéw mulmy, daja sie w petni we znaki. )

Przyktad IV (porownawczy). Uzyskany zgodnie z tabelg 1, przyktadem 1e kumen, zawierajacy fenol,
zadawano tugiem sodowym w celu usuniecia fenolu. Ten tug sodowy zawierajacy fenolany uzywano do
neutralizacji produktu rozpadu powstatego w metodzie kumenowej przy rozktadzie nadtlenku wodoru kumenu
za pomocy kwasu siarkowego. Otrzymywana tu faza wodna posiada skfad mniej wiecej taki jak w przyktadzie 1
i jako Sciek potraktowano ja kumenem o skfadzie takim jak w przyktadzie |. Praktycznie uzyskano te same
wyniki jak w przyktadzie |, w tabeli 1, to znaczy przy wartosciach pH 5,4 i 3 tworzyty sie znaczne ilosci mulmy
ktére zmniejszaty si¢ przy pH =2 apH = 1 wystepowaty juz tylko jako $lady. Przyktad ten wykazuje ze
substancje tworzace mulme przechodza podczas ekstrakcji do kumenu, nastepnie podczas ekstrakcji fenolu za

- pomocg tugu przechodza do. tugu i gtéwnie do warstwy wodnej, to znaczy w warunkach fabrycznych przechodza
do $ciekéw iw ten sposéb, na skutek istniejacego obiegu kotowego, wywieraja ujemny wptyw na proces
odfenolowania.

Przyktad V (wedtug wynalazku). Prébe przeprowadzano tak jak w przyktadzie |V, z tg zmiang, 2e
kumen przed ekstrakcjq fenolu za pomoca tugu sodowego przemywa si¢ 10% (wagowo) wodnym roztworem
weglanu sodu. Po odfenolowaniu kumenu za pomocg tugu sodowego i uzyciu alkalicznego fugu fenolanu do
zneutralizowania produktu rozpadu, zgodnie z przyktadem 1V, uzyskano faze¢ wodng zawierajacg fenol, ktéra
odpowiadata wodnej fazie wedtug przyktadu IV.

Réznica wyszta na jaw w momencie gdy traktowano kumenem wodna faze tego przykfadu celem
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ekstrakcji fenolu. Nawet przy wysokich wartosciach pH wodnej fazy, to znaczy przy pH = 4,5 nie tworzyta si¢
mulma. Jedynie tylko na granicach faz zaobserwowano oznaki tworzenia sie mulmy.

Proba ta wykazata, ze substancje tworzace mulme mozna wymy¢ z kumenu za pomoca wodnego roztworu
weglanu sodu. Dzieki temu uniemozliwiono dalsze przejécie mulmy do tugu fenolanéw a tym samym w obieg.
W ten spos6b eliminuje sie zaktdcenia wywotane przez sktadniki mulmy.

Przyktad VI (wedtug wynalazku). Préby prowadzone podobnie jak w przyktadzie V, przy czym
steZenie roztworu weglanu sodu wahato sie¢ w granicach od 0,3—18% wagowych. Uzyskano wartosci zestawiono
w tabeli 2.

Z préb zestawionych w tabeli 2 wynika, ze sktadniki tworzace mulme, przechodzace do kumenu podczas
ekstrakcji Sciekdw kumenu, usuwa sie z niego przez przemywanie kumenu roztworem weglanu sodu i w ten
spos6b usuwa sie z obiegu.

Z tabeli wynika poza tym, Ze szczegbinie korzystne jest przémywanie roztworem weglanu sodowego
o ste2eniu powyzej 5% (wagowo). W warunkach fabrycznych stosuje sie¢ zwtaszcza roztwory weglanu sodu,
o stezeniu weglanu sodu 5 do 10% wagowo.

Przyktad VIl (wedtug wynalazku). Jak wynika z tebeli 2, przyktady 6d 6e, rozdzielenie obu faz
podczas przemywania kumenu rozciericzonym roztworem weglanu sodu nie jest jeszcze catkowicie zadawalajace
poniewaz zaobserwowano jeszcze pewne tworzenie si¢ mulmy. Rozdzielenie faz poprawia sie i zmniejsza
tworzenie mulmy przez dodanie do roztworéw weglanu sodu — siarczanu sodu. Wyniki ujeto w tabeli 3.

Przyktad VIl (wedtug wynalazku). Jak widaé¢ z przyktadéw 6d i 6e w tabeli 2 obserwuje sie przy
u2yciu rozciericzonych roztworéw weglanu sodu zty rozdziat faz i powstawanie niewielkiej mulmy. Zjawisko to
mozna poprawi¢ przez dodatek siarczanu sodu tak jak w przyktadzie VII.

Podobnq poprawg zaobserwowano dzieki dodaniu do roztworu weglanu sodu niewielkich ilosci substancji
niejonotwoérczych, powierzchniowo-czynnych z rodzaju niejonotwoérczego eteru arylopoliglikolowego jak np:
osiggalny w handlu emulgator W/M Farbenfabrik en Bayer.

Te substancje powierzchniowo-czynne mozna doda¢ tak do sciekéw jak i do kumenu lub tez do obu faz
i osiaga sie jednkowa poprawe odnosnie rozdziatu faz jak tez tvvorzenia si¢ mulmy. Wyniki ujeto w tabeli 4.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b odfenolowania sciekéw powstajacych przy otrzymywaniu fenolu metodg kumenowa przy uzyciu
do ekstrakcji kumenu jako rozpuszczalnika ekstrakcyjnego, znamienny tym, Zze kumen uzywany do
ekstrakcji fenolu ze sciekéw, przed jego przemywaniem tugiem sodowym celem oddzielenia fenolu, poddaje sie
dziataniu wodnego roztworu weglanu sodu o stezeniu 1—20% wagowo )korzystnie 5—-10% wagowo, przy czym
do roztworu weglanu sodu dodaje sie jeszcze ewentualnie siarczanu sodu w ilosci 1—15% wagowo.

2, Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Zze dodaje sie do roztworu weglanu sodu dodatkowo
niejonotwoérczg, powierzchniowo-czynng substancje, korzystnie w ilo$ci 0,001—1% wagowych.

3. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny ty m, ze substancje niejonotwércza powierzchniowo-czynng
dodaje si¢ do sciekéw poddawanych odfenolowaniu lub do kumenu przeznaczonego do ekstrakcji lub takze do
obu faz.

4. Sposob wedtug zastrz. 2lub3,znamienny ty m, ze jako substancje niejonotwércza powierzchnio-
wo-czynng stosuje si¢ arylopoliglikolowy eter.
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Tabela 1
llo$é llosé Dodatek Objetosé
Przyktad $ciekow kumenu stezonego Wartos¢ warstwy
nr kwasu siar- pH ,,mulmy”’
(ml) (ml) kowego (g) {ml)
1a 500 500 1 5 20do 30
1b 500 500 . 35 4 20do 30
1c 500 500 6,5 3 15do 20
1d 500 500 9,5 2 cal0
1e 500 500 23,5 1 $lady
Tabela 2
Stezenie Rozdziele-
Przyktad roztworu . nie warstw Przemyty Scieki * Tworzenie
Nr weglanu weglanu kumen (ml) sie¢ mulmy
sodu w % sodu/kume- (ml) (ml)
wagowych nu
6a 18 b.dobre 500 500 brak
6b 10 -b.dobre 500 500 brak
6c¢ 5 dobre 500 500 brak
6d 1 wystarczajace 500 500 ca2
6e 0,3 niedosta- 500 500 cab
teczne '
Tabela 3
Sktad roztworu Rozdzielenie  Przemyty Tworzenie
Przyktad przemywajgcego kumen/roz- kumen Scieki sie
twor przemy- (ml) (ml) mulmy
Nr Nag CO3 N62$O4 wajacy ' (ml)
% %
7a 5 5 b.dobre 500 500 brak
7b 1 10 dobre 500 500 $lady
7c 0,3 15 dobre 500 500 ca?2
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Tabela 4
Sktad roztworu Tworzenie
przemywajacego Rozdzielenie = Przemyty Scieki sie
Przyktad Na,CO; eter arylo- kumen/roz- kumen mulmy
Nr poliglikolo- twoér przemy-
% wy % wajacy (ml) (ml) (ml)
8a 5 0,02 b.dobre 500 500 brak
8b 1 0,02 zadawala- 500 500 slady
jace
8c 1 0,1 dobre 500 500 brak
8d 1 0,3 dobre 500 500 brak
8e 1 0,6 dobre 500 500 brak

Prac. Poligraf. UP PRL. naktad 120+ 18
Cena 45 z+
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