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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Abtrennung und Riickgewinnung von Butylacetat aus butylacetathaltigen
Flussigkeiten und/oder Gasen, beispielsweise aus butylacetathaltigen warigen Lésungen, die
beim EntphenolungsprozeR von Gaswassern der Kohleveredlung anfallen, gekennzeichnet
dadurch, daB® das Butylacetat adsorptiv an ein makropordses, hydrophiles Absorberharz mit einer
inneren Oberflache von >1000m?/g gebunden und von diesem Absorberharz durch an sich
bekannte Verfahren der Desorption mittels organischer Lésungsmittel oder Wasserdampf
desorbiert und aus dem dabei entstehenden Butylacetat-Lésungsmittel-Gemisch bzw. Butylacetat-
Dampf-Gemisch abgetrennt wird. .

2. Verfahren nach Anspriich 1, gekennzeichnet dadurch, daR bei zusatzlichem Vorhandensein von
Ammoniak und/oder Butanol eine selektive Abtrennung des Butylacetates erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung und Ruckgewinnung von Butylacetat aus waRrigen Lésungen, insbesondere
aus Abwassern oder ProzeRwassern der Industrie. Bevorzugtes Anwendungsgebiet ist die Aufarbeitung von butylacetathaltigen
wiéldrigen Losungen, die bei der extraktiven Entphenolung von ProzeRwassern der Kohleveredlung anfallen. Darliber hinaus
kann das Verfahren zur Reinigung butylacetathaltiger Abwésser in der chemischen Industrie verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lasungen

Butylacetate sind duRerst wichtige Losungsmittel fiir z. B. Zelluloid, Zellulosenitrat oder Chlorkautschuk, weiterhin werden sie als
Extraktionsmittel oderin Lackverdiinnern eingesetzt. Zwangsldufig fallen daherin vielen Stellen der Industrie butylacetathaltige
Abwésser an, aus denen der Wasserschadstoff Butylacetat entfernt werden mug.

Ein bevorzugtes Einsatzgebiet fiir Butylacetat ist die Extraktion von Phenolen aus den bei der thermischen Kohleveredlung in
gréBeren Mengen anfallenden phenolhaltigen ProzeRwéssern. Butylacetate weisen besonders hohe Verteilungskoeffizienten
fr Phenol bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion aus wéfBrigen Lésungen auf und stellen daher fast ideale Extraktionsmittel dar. Die
dazu bereits in den 30er Jahren entwickelten technischen Verfahren haben einen hohen Stand erreicht und sind in der Literatur,
z.B. in dem Standardwerk von Dierichs und Kubigka , Phenole und Basen”, Akademie-Verlag Berlin 1958, ausfihrlich '
beschrieben.

Nachteilig an dem Phenolextraktionsverfahren mit Butylacetat sind die merklichen Verluste'an Extraktionsmittel.

Diese Verluste ergeben sich vorwiegend aus der partiellen Hydrolyse des Butylacetats unter den ProzeRbedingungen und den
technischen Grenzen der Riickgewinnung des im Kreislauf gefiihrten Extraktionsmittels. Bekannt ist die Rickgewinnung des
geldsten Butylacetats aus dem extrahierten ProzeRwasser durch Azeotropdestillation in den sogenannten Wasserkolonnen, bei
der Azeotrope von Butylacetat, Butanol und Wasser im Siedebereich von 85-92°C Uber Kopf abgetrieben werden bis zu
Restgehalten <10g Butylacetat/m® Wasser im Kolonnenablauf. Das Kopfprodukt wird entweder direkt durch Aufgabe eines
Teilstromes von extrahiertem Wasser kondensiert und in die Pumpvorlage vor der Kolonne zuriickgefiihrt oder nach indirekter
Kondensation und Kiihlung geschieden in eine aufschwimmende Butylacetatphase, die wieder fiir den Extraktionsmittelkreislauf
genutzt wird, und eine wéRrige Phase, die nur bedingt wieder in das Verfahren eingebunden werden kann, so daf eine
Rickgewinnung des darin gelsten Butylacetates nicht moglich ist. Dieser und weitere Nachteile des o.g. Verfahrens ergeben
sich insbesondere fiir Einsatzwisser aus den Prozessen der Ent- und Vergasung von Kohle, die durch ihren Gehalt an freiem
Ammoniak gekennzeichnet sind. Der freie Ammoniak stellt eine Hauptursache fir die genannten Hydrolyseverluste von
Butylacetat dar. Die Absenkung des NH;-Gehaltes im zu extrahierenden Wasser wird teilweise durch Vorschaltung einer
thermischen NH;-Abtriebsstufe erreicht. Die verbleibenden NH;-Restgehalte fihren jedoch immer noch zu betrachtlichen
Hydrolyseverlusten. Diese NH;-Restgehalte reichern sich beim Abtrieb in Wasserkolonnen in der wiRrigen Phase des
Kopfproduktes an. Eine naheliegende Rickfihrung dieses Produktes in das Zulaufwasser zu den Wasserkolonnen zum Zwecke
der Rickgewinnung des darin enthaltenen Butylacetates wiirde zu einer Aufkonzentrierung dieses Kreislaufes mit NH3 und damit
zu stark erh6hten Hydrolyseverlusten von Butylacetat fiihren. Daher wird die waBrige Phase des Kopfproduktes der :
Wasserkolonnen in einer Verfahrensstufe vor dem NH;-Abtrieb zurlickgefiihrt. Dabei tritt die véllige Hydrolyse des enthaltenen
Butylacetates ein und damit ein erhdhter Produktionsverbrauch.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, eine 6konomisch ginstigere und wirksamere Abtrennung und Rickgewinnung von
Butylacetat aus wéBrigen Lésungen zu gewahrleisten, die Méngel der bisher bekannten technischen Ldsungen zu beseitigen und
den Belangen des Umweltschutzes Rechnung zu tragen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe z.ugru'ride, sin energetisch vorteilhaftes und apparativ einfaches Verfahren zur Abtrennung von

Butylacetat aus waRrigen Lésungen aufzuzeigen, dases gleic;hzeitig gestattet, das Butylacetat fiir ein Recycling oder eine andere
wirtschaftliche Wiederverwendung zuriickzugewinnen und das keine zusitzlichen Abprodukte ergibt.
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Erfindungsgemaf wird die Aufgabe dadurch gelost, da® man die butylacetathaltigen wélRrigen Lésungen (ber Adsorberharze
mit einer inneren Oberflache von (iber 800 m?/g, vorzugsweise (iber 1000 m?/g leitet, wobei das Butylacetat vollstindig adsorptiv
gebunden wird und nach Erschépfung des Adsorberharzes das Butylacetat durch Uberleiten von Wasserdampf oder geeigneten
Chemikalien wieder desorbiert wird. Nach Kondensation des bei der bevorzugten Desorption mit Wasserdampf anfallenden
Dampfgemisches wird das Butylacetat durch einfaches Abscheiden zuriickgewonnen. Die anfallende wéRrige Phase wird in das
aufbereitete Abwasser zurlickgefiihrt.

Bei der im erfindungsgemafen Verfahren weniger bevorzugten Desorption des Butylacetates mit organischen Losungsmitteln,
2.B. niederen Alkoholen oder Ketonen, erfolgt die anschlieBende Trennung von Butylacetat und Lésungsmittel unter Nutzung
der bekannten technischen Mittel, z. B. durch Destillation.

Bei den vorzugsweise verwendeten Adsorberharzen handelt es sich z.B. um hydrophile, durch Nachvernetzung von Styren-
Divinylbenzen-Copolymeren hergestellte Adsorbenzien mit einer inneren Oberflache von 800 bis 1600m?/g, die z.B. als
Wofatit® Y 77, Hersteller: VEB Chemiekombinat Bitterfeld, kommerziell erhaltlich sind. Uberraschenderweise erwiesen sich
derartige Adsorberharze als hocheffektiv zur Sorption von Butylacetat. Dieser Befund war nicht zu erwarten, denn die bislanglich
zur Adsorption organischer Stoffe aus waRrigen Losungen verwendeten bekannten Adsorbenzien wie Aktivkohle, nichtionogene
Adsorberpolymere mitinneren Oberflachen von 200 bis 600 m?/g anionenaktive Adsorberharze, Aluminiumoxide oder Tonerden
sind bekanntlich vollig ungeeignet fir die Adsorption von Butylacetat.

Aufgrund ihrer sehr grofRen inneren Oberflache weisen die erfindungsgemaR verwendeten Adsorberharze eine sehr hohe
Arbeitsgeschwindigkeit und eine Uiberragende Adsorptionskapazitat auf. Daher kdnnen nach dem erfindungsgemafen
Verfahren selbst waRrige Losungen mit hohen Gehalten an Butylacetat gereinigt werden, ohne daf ein merkbarer Schiupf an
Butylacetat in der gereinigten wéaRrigen Losung nachweisbar ist. Der Restgehalt an dem Wasserschadstoff Butylacetat liegt so
niedrig, daR die erfindungsgeman gereinigten Abwasser und ProzeRwasser, falls keine anderen Inhaltsstoffe stéren, direkt in
offentliche Vorfluter eingeleitet werden kénnen.

Die hohe Adsorptionskapazitat und leichte Regenerierbarkeit der bevorzugten Adsorberharze sind die Voraussetzung fir eine
dkonomische Rickgewinnung des adsorbierten Butylacetates. Hierbei kommt dem Einsatz von Wasserdampf eine
verfahrensbestimmende Bedeutung zu. Da Butylacetate mit Wasser nicht mischbar sind, kdnnen sie durch einfaches Abscheiden
aus dem kondensierten Dampfgemisch abgeschieden werden. Die an sich mogliche Verwendung organischer Lésungsmittel zur
Desorption des Butylacetates wirde eine destillative Auftrennung des Lésungsmittel/Butylacetat-Gemisches erforderlich
machen und damit einen erhdhten Energieaufwand gegeniiber der Wasserdampfdesorption erfordern. Die
Lésungsmitteldesorption bringt aber Vorteile, wenn das Losungsmittel/Butylacetat-Gemisch direkt weiter verarbeitet werden
kann.

Die Erfindung soll an einem Ausfiihrungsbeispie! ndher erldutert werden.

Ausfiihrungsbeispiel

Die bei der Entphenolungsanlage bei der Aufarbeitung des Gaswassers aus der thermischen Kohleveredlung mittels Butylacetat
als Extraktionsmittel anfallende wéBrige Phase hat durchschnittlich folgende Qualitat:

— Butylacetatgehalt 0,5%

-— Butanolgehalt 0,5%
— NH,-Gehalt 10-15g/1

Die waRrige Phase mit einer Temperatur von ca. 20°C im Zulauf wird im Aufstrom durch ein Adsorberharzbett, bestehend aus 201
Wofatit® Y 77 geleitet, das stationar in einer Kolonne von | = 830mm und einem AuRendurchmesserd = 270mm angeordnetist.
Die Beladung des Harzes erfolgt mit einer FlieRgeschwindigkeit von ~6m/h. Es konnten 816! der wéfrigen Lésung mit einem
Restgehalt von 0,01-0,10% Butylacetat im Ablauf erhalten werden, ehe der Durchbruch erfolgte. Bei einem Butylacetatgehalt von
0,45% im Ablauf wurde die Beladung abgebrochen.

Die Desorption erfolgte mit 20kg 0,5-MPa-Dampf. Der erhaltene Dampfstrom wurde kondensiert, gekihlt und in die beiden
entstehenden Phasen aufgetrennt. Es konnten 4,31 Butylacetatphase zurlickgewonnen werden.
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