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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb regeneracji strumienia Sciekéw technologicznych z etapu
oczyszczania poli(siarczku fenylenu) w procesie jego produkciji.

Kazda ze znanych metod wytwarzania poli(siarczku fenylenu), oznaczanego jako PPS, wiaze sie
z powstawaniem strumieni Sciekéw technologicznych, generowanych na réznych etapach produkcji,
obejmujacych takze oczyszczanie polimeru. | tak, po zakonczeniu syntezy, prowadzonej w N-metylopi-
rolidonie (NMP), petniacym role rozpuszczalnika, prowadzi sie wymywanie produktu woda, uzyskujac
roztwér zawierajacy duze ilosci NMP oraz chlorku sodu. Analiza literatury wskazuje, ze odzysk rozpusz-
czalnikdw stosowanych w technologii otrzymywania poli(siarczku fenylenu) realizuje sie standardowo
technika destylacji prézniowej. Procedura umozliwia czesciowe odzyskanie N-metylopirolidonu
oraz wody [L. Hong i in., Reformation of solvent recovery process in polyphenylene sulfide production,
Asia-Pacitic Journal of Chemistry, 2019, 1 (1), 1-7]. Odzysk NMP z wody myjacej przez zastosowanie
techniki dwukolumnowej destylacji przekracza 95% [H. Wang i in., 2017 Joint International Conference
on Materials Science and Engineering Application and International Conference of Mechanics, Civil En-
gineering and Building Materials]. Wysoki poziom odzysku NMP o czysto$ci 99,9% deklaruja tworcy
CN102352054 w wielostopniowym procesie obejmujacym rektyfikacje.

W literaturze przedmiotu proponuje sie tez rézne procedury odzyskiwania z roztwordw poekstrakcyj-
nych, poza N-metylopirolidonem i woda, takze chlorku sodu, polimeru czy oligomeréw. | tak np. twércy
zgtoszenia AU 2018101954 proponuija realizacje bardzo ztozonej, wieloetapowej procedury z wykorzysta-
niem weglanu sodu i procesow destylacji, filtracji, zateZzania, suszenia, oczyszczania przez adsorpcje,
stracania. Opisana technologia dotyczy procesu syntezy PPS realizowanego w obecnosci kompleksu
NMP i litu. Pozwala odzyskaé NMP, wode, weglan litu, chlorek sodu. Wedtug podobnej procedury jest
prowadzony proces regeneracji wielosktadnikowego, ciektego odpadu z produkcji poli(siarczku feny-
lenu) opisany w patencie CN106366030. Rozdzielenie sktadnikdw kompleksu nastepuje tu w obecnosci
wybranych wodorotlenkéw, po nim prowadzi sie wydzielenie przez odparowanie, oczyszczanie soli nieorga-
nicznej i jej oddzielanie, separacje substancji organicznej i wody oraz oczyszczenie gazéw odlotowych.
Wydzielane produkty maja bardzo duza czystos¢, nawet przekraczajaca 99,99%.

Poza wspomnianym juz wymyciem produktu syntezy poli(siarczku fenylenu) woda, prowadzi sie
réwniez kolejne etapy oczyszczania polimeru, realizowane wedtug réznych schematéw, czesto z zasto-
sowaniem roznych srodkéw chemicznych. Znane jest, np. z patentéw JPH072845 czy JPH0668025
oczyszczanie polisiarczku roztworem kwasu nieorganicznego (np. kwasu solnego) albo organicznego
(np. octowego), poprzez ekstrakcje znajdujacych sie w produkcie zanieczyszczen. Proces doczyszcza-
nia polisiarczku kwasem prowadzi sie po wczesniejszym usunieciu wiekszosci N-metylopirolidonu
oraz chlorku sodu za pomoca mycia wodnego. Placek filtracyjny poddaje sie wtedy ekstrakcji roztworem
kwasu octowego, a nastepnie filtruje sie uzyskana pulpe, po czym ponownie ekstrahuje, tym razem
woda, w celu usuniecia kwasu i na zakoriczenie znowu filtruje. Po ekstrakcji kwasem uzyskuje sie jego
rozcienczony, wodny, zanieczyszczony roztwér. Wsrdd najwazniejszych zanieczyszczen w tym roz-
tworze mozna znalezé pozostatosci N-metylopirolidonu, chlorku sodu i produktéw ubocznych procesu
polikondensacji poli(siarczku fenylenu), oligomeréw oraz polimeru. Roztwdr ten stanowi Sciek technolo-
giczny o ztozonym, specyficznym sktadzie.

Znane procedury nie pozwalaja na uzasadnione ekonomicznie odzyskiwanie i oczyszczanie ta-
kiego roztworu kwasu, w tym kwasu octowego uzytego do oczyszczania poli(siarczku fenylenu)
bez wprowadzania dodatkowego czynnika.

Tymczasem w technologii wykorzystujacej taki sposdb oczyszczania polimeru, strumien ten stanowi
2rédto znacznych strat takze samego kwasu, a jako Sciek technologiczny, musi by¢ utylizowany w oczysz-
czalni $ciekdw, co generuje dodatkowe koszty. Proces oczyszczania komplikuje obecnosé réznorodnych,
swoistych skfadnikdw obecnych w roztworze poekstrakcyjnym oraz specyficzny ksztatt linii rGwnowagi
ciecz-para dla uktadu woda — kwas octowy. W zwiazku z tym np. bezposrednie wydestylowanie wody
z roztworu kwasu octowego wymagatoby destylacji przy bardzo wysokim stosunku refluksu, pochtaniajac
znaczne ilosci energii cieplnej. Dodatkowo znaczna czes¢ pozostatych po destylaciji strumieni wciaz bytaby
odpadem. Komplikuje to znaczaco realna mozliwo$é zagospodarowania strumienia sciekéw.

Celem wynalazku jest okreslenie skutecznej, mozliwie prostej procedury regeneracji strumienia
Sciekdw technologicznych z etapu oczyszczania kwasem octowym poli(siarczku fenylenu) w procesie
jego produkcji, prowadzacej do uzyskania technologicznie wartosciowych strumieni roztworéw.
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Sposdb regeneracji strumienia sciekéw technologicznych z etapu oczyszczania poli(siarczku fe-
nylenu) w procesie jego produkcji, ktéry to proces po etapie syntezy polisiarczku z udziatem octanu
sodu jako srodka pomocniczego, zawiera etap oczyszczania poli(siarczku fenylenu) poprzez ekstrakcje
zanieczyszczen roztworem kwasu octowego, ponowna ekstrakcje woda w celu usuniecia kwasu octo-
wego i krystalizacje chlorku sodu, bedacego produktem ubocznym procesu polimeryzacji charakteryzuje
sie tym, ze roztwdr powstaty po ekstrakcji zanieczyszczen kwasem octowym poddaje sie sekwencyjnej
destylacji w uktadzie dwéch kolumn destylacyjnych, pracujacych pod cisnieniem zblizonym do cisnienia
atmosferycznego, a uzyskane destylaty wykorzystuje sie do sporzadzenia roztworéw octanu sodu
oraz kwasu octowego. Kolumny destylacyjne pracuja w warunkach cisnienia atmosferycznego,
a zmiany warto$ci cisnienia moga wynika¢ z oporéw na linii oparéw. W pierwszej kolejnosci roztwor
powstaty po ekstrakcji zanieczyszczer poddaje sie destylacji w kolumnie zatezania i uzyskuje destylat z ko-
lumny zatezania, o stezeniu kwasu octowego 1-2% m/m oraz odciek z kolumny zatezania. Nastepnie odciek
z kolumny zatezania poddaje sie destylacji w kolumnie odzysku i uzyskuje sie destylat z kolumny odzysku,
o stezeniu kwasu octowego powyzej 3% m/m oraz odciek z kolumny odzysku. W nastepnej kolejno$ci czes¢
uzyskanych destylatéw neutralizuje sie stezonym roztworem wodorotlenku sodu, odparowuje hadmiar wody,
uzyskujac roztwoér octanu sodu o stezeniu 5—60% m/m. llo$¢ otrzymanego roztworu octanu mozna regulo-
wacé przeptywem roztworu wodorotienku sodu. Inna czesé uzyskanych destylatéw miesza sie ze stezonym
roztworem kwasu octowego w takich proporcjach, ze uzyskuje sie regenerowany roztwér kwasu octowego
o stezeniu co najmniej 3% m/m. Opisana procedura, realizowana w tagodnych warunkach, pozwala realnie
zmniejszy¢ ilos¢ Sciekdw technologicznych bez koniecznosci doktadnego rozdzielania wszystkich sktadni-
kéw i generowania dodatkowych odpaddéw. Uzyskane roztwory octanu sodu oraz kwasu octowego stanowig
petnowartosciowe surowce do wybranych zastosowar technologicznych.

Wiasciwym jest, gdy uzyskany roztwér octanu sodu recyrkuluje sie do syntezy poli(siarczku feny-
lenu) a regenerowany roztwdér kwasu octowego recyrkuluje sie do ekstrakcji zanieczyszczen
z poli(siarczku fenylenu). Octan sodu stanowi substancje pomocniczg w procesie polimeryzacji PPS
i optymalnie jest uzywany na etapie rozpuszczania wodorosiarczku sodu, ktéry po odpowiednim przy-
gotowaniu stanowi jeden z substratéw reakcji polikondensacji poli(siarczku fenylenu). Réwnolegle moz-
liwosé sporzadzenia roztworu kwasu octowego o specyficznym stezeniu, wtasciwym do efektywnego
oczyszczania poli(siarczku fenylenu), pozwala na jego zastosowanie w etapie ekstrakcji zanieczyszczen
z polimeru. W ten sposéb zmniejsza sie koszty surowcowe procesu syntezy PPS.

Korzystnie, gdy stezenie kwasu octowego w regenerowanym roztworze kwasu octowego wynosi 5% m/m.
Réwnie dobrze, gdy po usunieciu nadmiaru wody uzyskuje sie roztwér octanu o stezeniu
10-20% m/m.

Aprobatywnie, gdy nadmiar wody z roztworu octanu sodu odparowuje sie pod cisnieniem ponizej 50 kPa(A).
Bardziej korzystnie nadmiar wody z roztworu octanu sodu odparowuje sie pod cisnieniem ponizej 15 kPa(A).

Dobrze, gdy nadmiar wody usuniety z roztworu octanu sodu stosuje sie w etapie ponownej eks-
trakcji woda poli(siarczku fenylenu), do wymycia kwasu octowego z placka filtracyjnego, po procesie
ekstrakcji zanieczyszczen z PPS kwasem octowym.

Wiasciwym jest takze, gdy czesé destylatu z kolumny zatezania stosuje sie jako refluks w desty-
lacji prowadzonej w kolumnie zatezania i/albo kolumnie odzysku. Regulacja przeptywu refluksu kolumny
odzysku wptywa na ilos¢ oparéw powstajacych z kolumny odzysku i moze byé stosowana jako element
regulacji wymaganego stezenia roztworu octanu sodu.

Dobrze, gdy odciek z kolumny odzysku poddaje sie przedmuchowi para wodna, odzyskujac kwas
octowy w postaci oparéw, ktore sa nastepnie wprowadzane pod wypetnienie kolumny odzysku. Obok
oparéw kwasu uzyskuje sie ciekta pozostatos¢. Zawiera ona NMP oraz PPS, jest neutralizowana,
po czym recyrkulowana do roztworu poreakcyjnego po polimeryzacji poli(siarczku fenylenu). Pozwala
to odzyska¢ NMP oraz PPS z recyrkulowanej pozostatosci.

Korzystnie opary z kolumny zateZzania wykorzystuje sie jako zrodta ciepta podczas krystalizacji
chlorku sodu.

Aprobatywnie opary z kolumny odzysku wykorzystuje sie jako Zrédto ciepta do usuwania nad-
miaru wody z roztworu octanu sodu. Wykorzystanie oparéw pozwala obnizyé koszty procesow krystali-
zacji oraz usuwania nadmiaru wody.

Zaproponowana procedura, realizowana we wzglednie tagodnych warunkach regeneracji roz-
tworu umozliwia wzglednie niskim kosztem wykorzystanie co najmniej czesci lub wszystkich strumieni
po regeneracji roztworu po ekstrakcji kwasem octowym zanieczyszczen poli(siarczku fenylenu), a w ten
sposéb minimalizacje obciazenia Srodowiska w procesie produkcji poli(siarczku fenylenu).
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Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w ponizszym przyktadzie i zilustrowany rysunkiem,
ktéry przedstawia schemat cyklu regeneracji strumienia roztworu kwasu octowego z etapu oczyszczania
poli(siarczku fenylenu).

Do kolumny zatezania kwasu octowego K1, pracujacej pod cisnieniem 108 kPa(A) (w absolutne;
skali ci$nien) i przy stosunku refluksu 0,2, wprowadza sie 10967 kg/h roztworu powstatego po ekstrakc;ji
zanieczyszczenh z poli(siarczku fenylenu) kwasem octowym 1 zawierajacego 2,45% m/m kwasu octo-
wego, 0,12% m/m polimeru oraz okoto 0,04% m/m zanieczyszczen (gtdwnie N-metylopirolidonu
i chlorku sodu) i prowadzi sie destylacje. Ciepto do kolumny dostarcza sie za pomoca wyparki W3.
Otrzymuje sie 8110 kg/h destylatu z kolumny zatezania (ktéry rozdziela sie na trzy czesci: strumien 3,
strumien 6 i strumien 15), o zawarto$ci kwasu octowego 1,39% m/m, 2857 kg/h odcieku 2 z kolumny
zatezania K1, zawierajacego 5,45% m/m kwasu octowego. Strumien oparéw 5 z kolumny zatezania K1
kieruje sie do wymiennika ciepta W2, gdzie sa wykorzystywane jako Zrodto ciepta do odparowania wody
w weZle krystalizacji chlorku sodu. Z kolei strumien odcieku 2 z kolumny zatezania K1 poddaje sie destylac;ji
w kolumnie odzysku kwasu octowego K4 pracujacej pod cisnieniem 105 kPa(A). Ciepto do kolumny
dostarcza sie za pomoca wyparki W6. Jako refluks stosuje sie strumien 6 czesci destylatu z kolumny
zatezania K1 w ilosci 1730 kg/h. Po rozdestylowaniu strumienia odcieku 2 z kolumny zatezania K1 w ko-
lumnie odzysku K4 otrzymuje sie 4592 kg/h destylatu z kolumny odzysku, o zawartosci kwasu octo-
wego 3,85 % m/m, ktéry dzieli sie na dwie czes$ci: strumien 13 i strumieh 14, oraz odciek 9 z kolumny
odzysku w ilosci 50 kg/h, o zawartosci kwasu octowego ok 12,86% m/m. Strumien 13 czesci destylatu
z kolumny odzysku K4, w ilosci 3300 kg/h oraz strumien 3 czesci destylatu z kolumny zatezania K1
w ilosci 2000 kg/h, a takze stezony roztwér kwasu octowego 11 (o stezeniu 80% m/m) w ilosci 145 kg/h
miesza sie w mieszalniku M7 i uzyskuje regenerowany roztwér kwasu octowego 12 w ilosci 5445 kg/h,
o zawartosci kwasu octowego 4,97% m/m, ktéry wykorzystuje sie nastepnie jako czynnik ekstrahujacy
zanieczyszczenia z polimeru PPS. Pozostaty strumien 15 czesci destylatu z kolumny zatezania K1 w ilo-
8ci 4380 kg/h i pozostaty strumien 14 czesci destylatu z kolumny odzysku K4 w ilosci 1292 kg/h poddaje
sie neutralizacji w neutralizatorze N9 pracujacym pod ci$nieniem 15 kPa(A), za pomoca roztworu tugu
sodowego 16, o stezeniu 40% m/m, podanego w ilosci 184 kg/h. W neutralizatorze N9 odparowuje sie
réwniez nadmiar wody, wykorzystujac w wymienniku W5 ciepto kondensujacych oparéw 7 z kolumny
odzysku K4, ktére po skropleniu zbierane sa w zbiorniku A12. Opary prézniowe wodne 20 z neutralizatora
N9 kondensuje sie w skraplaczu W10 i zbiera w zbiorniku A11. W konsekwencji otrzymuje sie 930 kg/h
roztworu octanu sodu 17 zawierajgcego 16,2% m/m octanu sodu oraz 4919 kg/h wody 18 z zatezania
roztworu octanu sodu. Roztwdr octanu 17 stosuje sie nastepnie jako czynnik pomocniczy w procesie
polimeryzacji PPS, a doktadnie w procesie rozpuszczania wodorosiarczku sodu. Z kolei wode 18 wyko-
rzystuje sie w procesie wymywania kwasu octowego z placka filtracyjnego polimeru PPS po procesie
ekstrakcji PPS kwasem octowym. W procesie nie otrzymuje sie strumienia Scieku (strumien sciekow 4
wynosi 0 kg/h). Odciek 9 z kolumny odzysku K4 poddaje sie przedmuchowi parg wodna 8 w neutraliza-
torze N8 i odzyskuje sie czesé kwasu octowego w postaci oparéw 19, o zawartosci 6,3% m/m kwasu
octowego, wprowadzanych nastepnie pod wypetnienie kolumny K4. Dodatkowo uzyskuje sie ciekta po-
zostatos¢ 10, zawierajaca pozostatg ilos¢ kwasu octowego (ktéra zawiera polimer i N-metylopirolidon),
ktéra neutralizuje sie za pomoca tugu sodowego i zawraca do procesu, miesza z roztworem poreakcyj-
nym po polimeryzacji PPS, w celu odzysku poli(siarczku fenylenu) oraz N-metylopirolidonu.

Wykaz oznaczen
Aparatura
K1 — kolumna zateZania
W2 — wymiennik ciepta
W3 — wyparka
K4 — kolumna odzysku
W5 — wymiennik
W6 — wyparka
M7 — mieszalnik
N8 — neutralizator
N9 — neutralizator
W10 — skraplacz
A11 — zbiornik
A12 — zbiornik
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Strumienie:

— roztwor powstaty po ekstrakcji zanieczyszczern kwasem octowym

— odciek z kolumny zateZania

— strumieh czesci destylatu z kolumny zatezania, do sporzadzenia regenerowanego roztworu

kwasu octowego

— strumien $ciekow

— opary z kolumny zatezania

— strumien czesci destylatu z kolumny zatezania, refluksu kolumny K4

— opary z kolumny odzysku

— para wodna

— odciek z kolumny odzysku

— ciekta pozostato$¢ z neutralizatora N8

— stezony roztwdr kwasu octowego

— regenerowany roztwor kwasu octowego

— strumien czesci destylatu z kolumny odzysku, do sporzadzenia regenerowanego roztworu kwasu
octowego

— strumien czesci destylatu z kolumny odzysku poddawany neutralizacji

— strumien czesci destylatu z kolumny zatezania poddawany neutralizacji

— roztwor tugu sodowego

— roztwdr octanu sodu

— woda z zatezania roztworu octanu sodu do przemywania PPS

— opary kwasu octowego

— opary prézniowe wodne

1
2
3

O©CoOoO~NOO OB

10
11
12
13

14
15
16
17
18
19
20

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposob regeneracji strumienia $ciekéw technologicznych z etapu oczyszczania poli(siarczku
fenylenu) w procesie jego produkcji, ktéry to proces po etapie syntezy polisiarczku z udziatem
octanu sodu jako srodka pomocniczego, zawiera etap oczyszczania poli(siarczku fenylenu)
poprzez ekstrakcje zanieczyszczen roztworem kwasu octowego, ponowna ekstrakcje woda
w celu usuniecia kwasu octowego i krystalizacje chlorku sodu bedacego produktem ubocznym
polimeryzacji znamienny tym, ze roztwdr powstaty po ekstrakcji zanieczyszczern kwasem oc-
towym poddaje sie sekwencyjnej destylacji w uktadzie dwdéch kolumn destylacyjnych, pracu-
jacych pod cisnieniem zblizonym do ci$nienia atmosferycznego, a uzyskane destylaty wyko-
rzystuje sie do sporzadzenia roztworéw octanu sodu oraz kwasu octowego, przy czym
w pierwszej kolejnosci roztwor powstaty po ekstrakcji zanieczyszczen poddaje sie destylaci
w kolumnie zatezania i uzyskuje destylat z kolumny zateZzania, o stezeniu kwasu octo-
wego 1-2% m/m oraz odciek z kolumny zatezania, nastepnie odciek z kolumny zatezania
poddaje sie destylacji w kolumnie odzysku i uzyskuje sie destylat z kolumny odzysku, o ste-
zeniu kwasu octowego powyzej 3% m/m oraz odciek z kolumny odzysku, po czym czes$¢ uzy-
skanych destylatéw neutralizuje sie stezonym roztworem wodorotlenku sodu, odparowuje
nadmiar wody i uzyskuje roztwér octanu sodu o stezeniu 5-60% m/m, natomiast inng czes¢
uzyskanych destylatéw miesza sie ze stezonym roztworem kwasu octowego w takich propor-
cjach, ze uzyskuje sie regenerowany roztwor kwasu octowego o stezeniu co najmniej 3% m/m.
Sposéb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze uzyskany roztwér octanu sodu
recyrkuluje sie do syntezy poli(siarczku fenylenu), a regenerowany roztwér kwasu octowego
recyrkuluje sie do ekstrakcji zanieczyszczen z poli(siarczku fenylenu).

Sposéb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Ze stezenie kwasu octowego w rege-
nerowanym roztworze kwasu octowego wynosi 5% m/m.

Sposoéb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze w wyniku usuniecia hadmiaru wody
uzyskuje sie roztwor octanu o stezeniu 10-20% m/m.

Sposéb regeneraciji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nadmiar wody z roztworu octanu
sodu odparowuje sie pod cisnieniem ponizej 50 kPa(A).

Sposoéb regeneraciji wedtug zastrz. 5 znamienny tym, ze nadmiar wody z roztworu octanu
sodu odparowuje sie pod cisnieniem ponizej 15 kPa(A).
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Sposdb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze nadmiar wody usuniety z roztworu
octanu sodu stosuje sie do ponownej ekstrakcji woda poli(siarczku fenylenu) w celu wymycia
kwasu octowego.

Sposéb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze czes$¢ destylatu z kolumny zatezania
stosuje sie jako refluks w destylacji prowadzonej w kolumnie zatezania i/albo kolumnie odzysku.
Sposdb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze odciek z kolumny odzysku poddaje
sie przedmuchowi para wodna i odzyskuje kwas octowy w postaci oparéw, ktére nastepnie
wprowadza sie pod wypetnienie kolumny odzysku oraz ciekia pozostatos¢, ktéra jest neutrali-
zowana i recyrkulowana do roztworu poreakcyjnego po polimeryzacji poli(siarczku fenylenu).
Sposéb regeneraciji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze opary z kolumny zatezania stosuje
sie jako Zrodio ciepta podczas krystalizacji chlorku sodu.

Sposéb regeneracji wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze opary z kolumny odzysku wykorzy-
stuje sie jako zrédta ciepta podczas usuwania hadmiaru wody z roztworu octanu sodu.

Rysunek

W10 do prozni

N9 A1l
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