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Ciagly sposdb neutralizacji mieszaniny fenolu i acetonu
otrzymanej z kwasnego rozpadu wodoronadtlenku kumenu

Przedmiotem wynalazku jest ciggty sposéb neutralizacji mieszaniny fenolu i acetonu — zwanej dalej miesza-
ning rozktadcza, otrzymang z kwasnego rozpadu wodoronadtienku kumenu — przy uzyciu wymieniaczy jono-
wych, '

W produkcji fenolu i acetonu metodq kumenowg, wodoronadtlenek kumenu w obecnosci kwasu siarkowego
rozpada si¢ na fenol i aceton. W tak otrzymanej mieszaninie rozktadczej, obok gtéwnych produktéw fenolu
i acetonu, zawarty jest kwas siarkowy (0,3—0,05%), kwasne substancje organiczne oraz substancje smoliste,
w sktad ktérych wchodzq miedzy innymi tlenek mezytylu, propylobenzen, dwumetylofenylokarbinol, a-metylo-
styren, aceton, mezytylen iinne. W zaleznosci od prowadzenia procesu rozktadu wodoronadtlenku kumenu,
sktad mieszaniny rozktadczej ulega zmianie. Wptywa to na wahania zawartosci sktadnikéw ubocznych w miesza-
ninie rozktadczej. Przed poddaniem mieszaniny rozktadczej procesowi destylacji konieczna jest jej neutralizacja,
gdy2 obecny w mieszaninie silny kwas nieorganiczny oraz kwasne substancje organiczne powodowatyby korozje
aparatury oraz zanieczyszczatyby produkty destylacji.

Znane metody neutralizacji mieszaniny rozktadczej polegaja na zobojetnieniu kwaséw réznymi srodkami
alkalicznymi jak wodorotlenek sodowy lub wapniowy, tlenek wapnia, fenolan sodowy, a nastgpnie oddzieleniu
powstatych soli. Powstaje w tym przypadku duza ilo$¢ sciekow fenolowych trudnych do niszczenia a poza tym
duze straty fenolu i acetonu.

Znane sg takze sposoby neutralizacji mieszaniny rozktadczej przy uzyciu anionitéw na bazie melaminy
(Au-1) lub na bazie fenolowej, na przyktad Duolit A—2 lub Duolit A—7, przy czym procesowi neutralizacji
prowadzi si¢ w uktadzie jednokolumnowym. Wymienione zywice anionitowe ze wzgledu na swgq budowe sa
nieodporne mechanicznie przy przejsciu z roztwordw niewodnych do wodnych w cyklach neutralizacji i regene-
racji, poza tym ywice te sorbuja fenol, co wptywa na skrécenie czasu pracy Zywicy w procesie neutralizacj
powodujac jednoczesnie strate fenolu, ktéry po zatrzymaniu na jonicie przechodzi do §ciek6w podczas procesu
regeneracji wyczerpanej zywicy. Ponadto prowadzenie neutralizacji w uktadzie jednokolumnowym nie daje poza-
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danego efektu, gdyz w tym przypadku na jonitach wytapywany jest w zasadzie tylko kwas siarkowy, za$ stabe
kwasy organiczne przechodza wraz z mieszaning rozktadcza na oddziat destylacji powodujac obnizenie jakosci
produktéw destylacji. Obecne rowniez w mieszaninie rozktadczej substancje smoliste powoduja czesciowa blo-
kade grup funkcyjnych jonitu skracajac tym samym czas pracy Zywicy w procesie neutralizacji na skutek unie-
mozliwienia przedostania si¢ jonéw siarczanowych z warstwy dyfuzyjnej do grup funkcyjnych lezacych w we-
_wnetrznej fazie wymieniacza jonowego. Wyczeprang zywice anionitowg z zablokowanymi grupami funkcyjnymi-
poddaje sig@ regeneracji przez kolejne wprowadzanie do kolumny jonitowej roztworéw regenerujacych przy zu-
2yciu duzych objetosci tych roztworéw. Powstajace w tym przypadku miedzyfrakcje roztworéw sq trudne do
rozdzielenia i w zwigzku z tym otrzymuje si¢ duzg ilo$¢ sciekéw trudnych do niszczenia.

Znany jest sposéb regeneracji przez trzykrotne przemywanie acetonem -Zywicy pozbawionej kwasnej mie-
szaniny rozktadczej, nastgpnie dwukrotne mycie woda w celu usunigcia resztek acetonu. Po takim przemyciu
prowadzi sie nastepnie witasciwa regeneracj¢ 7,5% roztworem wodorotlenku sodowego, po czym przemywa wodg
i po usunieciu wody i osuszeniu anionitu cieptym powietrzem wprowadza si¢ na niezalang zywice kwasnq mie-
szanine rozktadcza celem jej zne.u'tralizowania. W opisanym sposobie regeneracji wymienionych zywic ilo$¢ zuzy-
tego czystego acetonu oraz wody i tugu jest bardzo duza. Aceton i woda po kazdorazowym uzyciu sq kierowane
do destylacji, natomiast woda z przemycia Zywicy po regeneracji fugiem kierowana jest do sciekéw. W metodzie
kumenowej gdzie celem produkcji jest otrzymywanie obok fenolu acetonu, Zuzycie acetonu do czgstej regeneracji
anionitu, jak i stezenie fugu do regeneracji jest zbyt duze, co czyni proces nieoptacalnym. Podawanie na osuszo-
ng zywice anionitowa z géry do dotu kwasnej mieszaniny rozktadczej powoduje zapowietrzenie zywicy, co
uniemozliwia przedostanie si¢ kwasnej mieszaniny rozk{adczej do wnetrza anionitu. Kwasna mieszanina optywa
anionit i niezneutralizowana wyptywa z kolumny. Regeneracja anionitu AN—1 w kwasnej mieszaninie rozktad-
czej 5% roztworem tugu sodowego powoduje nie tylko zwigkszenie ci$nienia wewnatrz kolumny, co utrudnia -
przeprowadzenie regeneracji anionitu, lecz réwniez powoduje szybkie niszczenie struktury zywicy. tagodne
przejscie z roztworéw wodnych do niewodnych jest warunkiem koniecznym zachowania jonowymiennych wtas-.
nosci zywic jak i sprawnej pracy kolumn. '

Niedogodnosci tych mozna uniknaé¢ prowadzac proces sposobem wedtug wynalazku. Neutralizacjg miesza-
niny rozktadczej prowadzi sie przy uzyciu anionitéw s$rednio i stabo zasadowych o strukturze kanalikowsj otrzy-
mywanych na drodze kopolimeryzacji styrenu z dwuwinylobenzenem typu Amberlyst A—21 oraz Wofatyt
AK—-40 i AD—41. Ze wzgledu na swa budowa wymieniacze te odznaczajq sie wysoka pojemnoscia wymienna,
przy tym nie pochtaniaja fenolu. Stwierdzono ponadto, 2ze znacznie lepszy efekt neutralizacji otrzymuje sie
prowadzac proces w uktadzie trzech réwnocennych kolumn jonitowych. Mieszaning rozktadczg poddawang
neutralizacji przepuszcza si¢ jednoczesnie przez dwie szeregowo ustawione kolumny jonitowe az.do chwili prze-
bicia jonowego pierwszej kolumny, po czym pierwsza kolumne wytgcza sie z uktadu i poddaje regenracji, a na jej
miejsce wprowadza sie kolumne pracujaca uprzednio jako druga, zas na miejsce drugiej wtacza kolumne trzecig
wypetniong swiezym lub zregenerowanym anionitem. Po przebiciu drugiej kolumny wiacza si¢ do uktadu
kolumne 11l i l. W ten sposéb zapewnia sig ciggto$c procesu, podczas gdy dwie pracujg trzecia w tym czasie jest
regenerowana. Moment przebicia jonowego okresla si¢ za pomoca pomiaru pH wycieku. Pierwsza kolumng
wylacza sie z obiegu gdy pH wycieku z tej kolumny wynosi 4,5—4,8. W kolumnie pierwszej neutralizowany jest
kwas siarkowy, zas w kolumnie drugiej neutralizowane s kwasy organiczne oraz jony siarczanowe z warstwy
dyfuzyjnej. Taki sposéb prowadzenia procesu gwarantuje catkowita neutralizacje mieszaniny rozktadczej, co
wptywa na czystosé koricowych produktéw destylacji oraz eliminuje problemy korozyjne.

Sposobem wedtug wynalazku regneracje wyczerpanego zfo2a anionitowego przeprowadza sie nastepujaco:
Na ztoze anionitowe pozbavione mieszaniny rozkfadczej podaje si¢ od dotu aceton w ilosci potrzebnej do
pokrycia ztoza, nastgpng objetos¢ acetonu podaje si¢ z géry odbierajac dotem obie objetosci acetonu. Pierwszg
zanieczyszczong kieruje sie do zbiornika z kwasng mieszaning rozktadcza lub stosuje sie do innych celéw a druga
objgtos¢ acetonu stosuje si¢ do pierwszego mycia w nastepnym cyklu regeneracji. Zywice pozbawiong acetonu
przemywa si¢ wodg i regeneruje 3—4% roztworem wodorotlenku sodowego i ponownie przemywa sie wodg do
odmycia alkaliéw. Zregenerowang i pozbawiong wody zywice.wypetnia sie acetonem lub Zneutralizowang mie-
szaning rozktadcza. llosé tugu sodowego stosowana do regeneracji wynosi okoto 140% ilosci teoretycznej po-
trzebnej do regeneracji.

W sposobie regeneracji wedtug wynalazku kazda objeto$¢ acetonu jest trzykrotnie uzywana bez doczysz-
czania do przemywania wyczerpanego ztoza. llo$¢ wody do przemywania zregenerowanego jonitu nie przekracza
trzech objetosci ztoza. Z pierwszej alkalicznej objgtosci wody przygotowuje sig¢ roztwér tugu sodowego. Druga
i trzecia objetos¢ wody jest uzywana do przemywania anionitu w nastepnym cyklu regeneracji. Zapotrzebowanie
czystego acetonu i wody zdejonizowanej wynosi po jednej ob]etosm ztoza jonitowego. ll0$¢ sciekdw kierowana
do oczyszczalni nie przekracza dwdch objetosci ztoza.
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Przyktad I. Zywice anionitowa typu Wofatyt AD--41 w formie wodorotlenowej umieszczono
w trzech réwnocennych kolumnach w ilosci 1500 cm® w kazdej, zalewa sie acetonem. Kwa$ng mieszanine roz-
ktadczq o sktadzie: 34% acetonu, 53% fenolu, 6% kumenu, 5% kumylofenolu, 0,7% wody, 0,05% kwasu siarko-
wego, reszte stnowity: dwumetylofenylokarbinol, a-metylostyren, acetofenon, tlenek mezytylu, mezytylen, pro-
pylobenzen oraz substancje smoliste, podawano z szybkosciag 1500 cm?/godz na gtowice kolumny pierwszej Po
przejsciu przez ztoze w kolumnie pierwszej mieszaning podawano na gtowice kolumny drugiej odbierajgc od ’
dotu w sposdb ciggty zneutralizowang mieszaning rozktadcza. Po 90 godzinach pracy obu kolumn pH wycieku
z pierwszej kolumny wynosito 4,8 odtaczono kolumne | i podtgczono kolumne trzecig. Neutralizacjg prowadzo-
no w uktadzie kolumn druga i trzecia. Sktad mieszaniny zneutralizowanej byt nastepujacy: fenol — 53%, ace-
ton — 34%, kumen — 6% kumylofenol okoto 5%, woda okoto 0,7% oraz dwumetylofenylokarbionol, a-metylo-
' styren, tlenek mezytylu, mezytylen, propylobenzen. Kolumng | poddano regenerécji w nastepujacy sposéb: po
usunieciu ze ztoza kwasnej mieszaniny rozktadczej od dotu kolumny podawano na zywice aceton do pokrycia
Zzywicy. Drugq objetos¢ acetonu podano przez gtowice na kolumne odbierajac dotem zanieczyszczony miesza-
ning rozktadczg aceton. Aceton ten zawierajgcy okoto 35% fenolu kierowano do zbiornika z kwasng mieszaning .
rozktadcza lub do przygotowania katalizatora do rozpadu wodoronadtlenku kumenu. Drugg objetosé acetonu
zawierajacego 2% fenolu kierowano do zbiornika z acetonem i pozostawiono do pierwszego wymywania miesza-
niny z 2ywicy w nastepnym cyklu regeneracji. Od dotu na kolumne podawano wode do pokrycia zfoza, po czym
od géry kolumny podawano. 3,8% roztwér tugu sodowego. Wyptywajgca woda zawierata okoto 20% acetonu
oraz okoto 2% fenolu i byta kierowana wraz ze zneutralizowang mieszaning rozktadcza na oddziat destylacji. Po
rozfrakcjonowaniu odbierano wode i uzywano ponownie do przemywania anionitu po wypuszczeniu acetonu.
Wyciek z kolumny alkaliéw zawierat okoto 1,2% tugu sodowego, okoto 0,2% fenolanu sodowego oraz substancje
smoliste. Na kolumng podawano od géry wode zdejonizowang w ilo$ci trzech objetosci ztoza. Pierwszq objetosé
wody odbierano do przygotowania roztworu fugu sodowego, za$ drugq i trzeciag do przemywania Zywicy w na-
stepnym cyklu regeneracji. Po wypuszczeniu i odcigknieciu z kolumny wody anionit zalewano od dotu aceto-
nem. Aceton ten odbierano w cyklu neutralizacji i uzywano jako drugg objeto$¢ acetonu w nastepnym cyklu
regeneracji. Aceton ten zawierat okoto 0,1% wody.

Przyktad Il. Na zywice typu Amberlyst A—21 w formie wodorotlenowej zalang zneutralizowana mie-
szaning rozktadczg podawano jak w przyktadzie | do neutralizacji kwasna mieszanine rozktadczg z szybkoscia
jednej objetosci na objetos¢ ztoza. Sktad mieszaniny przed i po neutralizacji jak w przyktadzie . Zywica wy-
mienita 90 objetosci mieszaniny rozktadczej. Kolumne wytgczono z cyklu neutralizacji gdy pH = 4,5 aw jej
miejsce podtaczono zregenerowang kolumne trzecia. Regeneracje@ wyczerpanej Zywicy anionitowej przeprowa-
dzano nastepujaco. Po usunigciu ze ztoza kwasnej mieszaniny rozktadczej i przemyciu acetonem i wodg, wode
wypuszczono z kolumny i podawano od dotu do pokrycia jonitu 3,3% roztwér tugu sodowego. Druga objetosé
tugu sodowego podawano od géry. Po usunieciu z kolumny tugu podawano na zywice¢ od dotu do pokrycia
ztoza jedng objetosé wody, nastepnie dwie objeto$ci wprowadzano od géry. Po doktadnym usuniecu z zywicy
wody podawano od dotu jedng objeto$é zneutralizowanej mieszaniny rozktadczej. Z roztworami wody i acetonu
postgpowano jak w przyktadzie I. W obiegu byty dwie objgtosci acetonu, natomiast zuzycie acetonu czystego
wynosito jedng objetos¢ na objetosé ztoza. Zalezno$é czasu pracy kolumny z anionitami Wofatytem AD—41
i Amberlystem A—21, ktére maja jednakowa pojemno$¢ wymienng, od zawartosci kwasu siarkowego w miesza-

ninie rozktadczej podano w tablicy. ;

Szybkos¢ przeptywu Stezenle H,S04 Objetos¢ zneutralizowanej
mieszaniny rozk{adczej w mieszaninie rozktadczej Czas pracy kolumny mieszaniny ro'zk’radczejj
przez kolumne jonitowa % wag- godz. wielokrotno$é¢ 1500 cm

0,05 90 : 90

obj./obj.zto2a/godz. 0,07 52 52

0,30 17 17
. 0,05 45 80
dwie obj./obj. ztoZa/godz. 0,07 30 60

0.30 10 10
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Zastrzezeniapatentowe

1. Ciagty sposéb neutralizacji mieszaniny fenolu i acetonu otrzymywanej z kwasnego rozpadu wodoronad-
tlenku kumenu przy uyciu wymieniaczy jonowych, znamienny tym, Ze neutralizacje prowadzi sie
w uktadzie tréjkolumnowym za pomocg anionitéw $rednio i stabo zasadowych o strukturze kanalikowej styreno-
wo-dwuwinylobenzenowej, przy czym mieszaning rozktadcza przepuszcza sig jednoczesnie przez dwie réwno-
cenne szeregowo ustawione kolumny jonitowe az do chwili przebicia jonowego pierwszej kolumny po czym
pierwsza kolumne wytacza sie z uktadu i poddaje regeneracji a na jej miejsce wprowadza kolumne pracujaca
uprzednio jako drugq, za$ na miejsce drugiej podtacza trzecig kolumne wypetniong swiezym lub zregenerowanym
anionitem. , ' :

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kolumne pierwsza wytgcza sie z ukfaciu, gdy pH
wycieku z tej kolumny wynosi 4,5—4,8.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i2, znamienny tym, ze odtaczone kolejno kolumny z zablokowanym
jonitem poddaje si@ regeneracji przez przemycie dwiema obj@tosciami acetonu na objeto$é¢ Zywicy nastepnie
przemywa si@ woda, po czym 3—4% roztworem wodorotlenku sodowego w ilosci 2 obj./obj. ztoza i ponownie
przemywa wodq do zaniku alkaliéw. ‘ ‘

4, Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny ty m, Zze w trakcie regeneracji kazda objgto$¢ acetonu i wo-
dy cyrkuluje trzykrotnie w obiegu.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, 2e przed wtgczeniem do pracy zregenerowanej
kolumny Zywica jonitowa wypetnia sig acetonem lub zneutralizowang mieszaning rozktadcza.
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