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(57) Das Verfahren zur Entwésserung wasserhaltiger,
carbochemischer Rohphenolgemische, die aus
Schwelprodukten mitteldeutscher Braunkohlen und aus
industriellen, phenolhaltigen Abwéssern, gereinigt durch
Extraktion mit einem selektiven Losungsmittel, stammen
und gemeinsam einer Aufarbeitung zugefiihrt werden, wird
angewendet bei der Herstellung reiner Finalprodukte durch
thermische Zerlegung, ohne Einsatz von Hilfsstoffen unter
vermindertem Druck bei der Eindampfung, bei
Wirmekopplung mit einer im Aufarbeitungsprozef der
Entwasserung nachgeschalteten thermischen Trennstufe.
Es wird erfindungsgeméR vorgeschlagen, die
Entwisserung in zwei Stufen durchzufihren, in der ersten
Eindampfstufe das wasserhaltige, carbochemische
Rohphenolgemisch in der Weise einzudampfen, dal im
aufkonzentrierten Rohphenolgemisch
Wasserkonzentrationen im Bereich von 1,2 bis 0,5
Masseanteile in % eingestelit werden, daf in der
nachfcigenden zweiten Eindampfstufe bei einem, im
Vergleich zur ersten Eindampfstufe, niedrigerem Druck die
Restentwasserung auf \Vasserkonzentrationen kleiner als
0,2 Masseanteile in % erlolgt, daB das phenolhaltige
Wasserdampfkondensat der ersten Eindampfstufe aus dem
Trennprozel ausgeschleust und in Gblicher Weise der
Phenolriickgcwinnung zugefihrt und daR das stark
phenolhaltige Wasserdamptkondensat der zweiten
Eindampfstufe in das Rohphenoleingangsgemisch der
ersten Eindampfstufe riickgefihrt wird. Figur
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Entwésserung wasserhaltiger, carbochemischer Rohphenolgemische, die aus
Schwefelprodukten mitteldeutscher Braunkohlen und aus industriellen, phenolhaltigen Abwissern,
gereinigt durch Extraktion mittels eines selektiven, leichter als Phenol siedenden Lésungsmittels,
stammen und zur Herstellung reiner Finalprodukte gemeinsam einer thermischen Zerlegung
zugefiihrt werden, gekennzeichnet dadurch, daR die Entwésserung bei vermindertem bruck inzwei
Stufen mit unterschiedlich hohem Druckniveau erfolgt, daf in der ersten Eindampfstufe das
wasserhaltige, carbochemische Rohphenolgemisch unter einem Druck im Bereich von 13,3 bis
30kPain der Weise eingedampft wird, daR im aufkonzentrierten Rohphenolgemisch
Wasserkonzentrationen im Bereich von 1,2 bis 0,5 Masseanteilen in % singestellt' verden, daB die
Restentwasserung in der zweiten Eindampfstufe unter einemim Vergleich zur ersten Eindampfstufe
unter einemim Vergleich zur ersten Eindampfstufe niedrigerem Druck im Bereich von 2,7 bis 10kPa
auf Wasserkonzentrationen kleiner als 0,02 Masseanteile in % im aufkonzentrierten
Rohphenolgemisch erfolgt, daR das phenolhaltige Wasserdampfkondensat der ersten
Eindampfstufe aus dem TrennprozeR ausgeschleust und in (iblicher Weise der
Phenolriickgewinnung zugefihrt, daR das stark phenolhaltige Wasserdampfkondensat der zweiten
Eindampfstufe in das Rohphenoleingangsgemisch dar ersten Eindampfstufe riickgefiihrt und daR
zur Beheizung der ersten Eindampfstufe die Enthalpie des dampfférmigen Destillates und
gegebenenfalls des Riicklaufes einer im Aufarbeitungsverfahren nachgeschalteten,
energieintensiven thermischen Trennstufe genutzt wird.

2. Verfahren zur Entwésserung nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR in der ersten Stufe der
Eindampfung héchstens 90 Masseanteile in % der im Rohphenoleingangsgemisch enthaltenen
Wassermenge abgedampft werden.

3. Verfahren zur Entwéisserung nach Anspriichen 1und 2, gekenn.eichnet dadurch, daf zur Steuerung
der Wasserkonzentrationen im aufkonzentrierten Rohphenolgemisch der ersten Eindampfstufe der
Druckim AuBenraum der mit den Briiden durch Wiérmekopplung mitder Entwésserung verkniipften
thermischen Trennstufe beaufschlagten Umlaufverdampfer genutzt wird.

4. Verfahren zur Entwésserung nach Anspriichen 1bis 3, gekennzeichnet dadurch, dad zur Beheizung
der ersten Eindampfstufe der Entwésserung die Enthalpie des dampfférmigen Destillates der
thermischen Trennstufe zur Riickstandsabtrennung genutzt wird.

Hierzu 1 Seita Zeichnung

Anwsndungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betriift ein Verfahren zur Entwisseru ng wasserhaitiger carbochemischer Rophenolgemische, die im wesentlichen
aus Schwelprodukten mitteldeutscher Braunkohlen und aus industriellen, phenolhaltigen Abwiissern, gereinigt durch Extraktion
mittels eines selektiven, leichter als Phenol siedenden Ldsungsmittel, stammen und gemeinsam zur Herstellung reiner
Finalprodukte einer thermischen Zerlegung 2ugefiihrt werden.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Nach dem Stand der Technik ist ein Verfahren zur kontinuierlichen destillativen Aufarbeitung wiBriger, carbochemischer
Rohphenolgemische in Frakiionen und reine Finalprodukte bekannt, bei dem in der ersen Trennstufe des thermischen
Aufarbeitungsverfahrens der Hauptanteil an Wasser im Rohphenolgemisch destillativ oder rektifikativ entfernt wird und nach
Rickstandsabtrennung und Varfraktionierung in eine Phenolfraktior. (Destillat) und in eine Fraktion der isomere:. Kresole und
Xylenole {Sumpfprodukt) die Restentwisserung und die Riickgewinnung des restlichen, aus der Extraktion der phenolhaltigen
Abwisser stammenden Losungsmittels, im allgemeinen n-Butylacetat, in einer sogenannten, im Destillatstrom der
Vorfraktionierung nachgeschalteten Kolonne, der Vorlaufkolonne, erfolgt {DD 225728).

Durch prozeBbedingte Schwankungen im Wassergehalt des Rohphenolgemisches der Entwiésserung treten bei der n-
Butylacstat-Riickgewinnung bei gleichzeitiger Restentwiisserung trotz des Einsatzes von Kolonnen mitsehr hohen Bodenzahlen
und Riicklaufverhaltnissen von 40:1 bis 60:1 auch bei der Einstellung hoher Phenolkonzentrationen im Vorlauf (Destillat)
zeitweise, relativ hohe, unerwiinschte n-Butylacetatkanzentration im Sumpfprodukt der Vorlaufkalonne auf, die die Herstellung
eines qualitdtsgerechten Reinphenols, das von hoher volkswirtschaftlicher Bedeutung ist, nachteilig beeinflussen und
gefdhrden.

Eine vollstandige Wasserabtrennung in der einstufigen Entwisserung verbietet sich aus konomischen Griinden, da mit
zunehmendem Entwisserungsgrad des Rohphenolgemisches der Phenolanteil im abgetrennten Wasser (Destillat) und damit
die Aufwendungen zur Phenolriickgewinnung erheblich ansteigen. Damitist dieses Verfahren weder ausreichend betriebssicher,
noch kann es hinsichtlich der spezifischen 6konomischen Aufwendungen befriedigen.
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Es wurde bereits ain Verfahren zur Herstellung reiner carbochemischer Phenole aus Rohphenolgemischen vorgeschlagen, bei
dem in Modifizierung des Verfahrens nach DD 225728 der die n-Butylacetat-Riickgewinnung behindernde EinfluR des
Restwassers in der Vorlaufkolonne durch eine zeitweise intermittierende Fahrweise der Kolonne mit, bezogen auf die organische
Phase des Destillates, totalem Riicklauf, gemindert wird. Die Nachteile dieses Verfahrens bestehen auBer in den erhéhten
regelungstechnischen Aufwendungen in der durch die intermittierende Riicklaufaufgabe bedingten stoBweisen Arbeitsweise
der Kolonne und ihren Auswirkunijen in den nachfolgenden Verfahrensstufen.

Bekannt ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von reinem Phenol aus einem wiRrigen Rohphenolgemisch, bei dem sowahl
die leichter als auch die schwerer als Phenol siedenden Verunreinigungen in einer thermischen Trennstufe vom Phenol
abgetrennt werden, wobei am Kopf der Kolonne nach mechanischer Phasentrennung mit Wasser geséttigtes Phenol als Riicklauf
aufgegeben, reines Phenl mit einer Wasserkonzentration von 0,1 Masseanteilen in % als fliissiger Seitenstrom der Oberséule
entnommen und die schwerersiedenden Komponenten am Kolonnensumpf als stark phenolhaltiger Riickstand abgefiihrt
werden (WO 88/03524). Die Nachteile dieses Verfahrens sind, daft sowohl die Phenolanteile im Wasserdampfkondensat undim
Riickstand als auch die Wasserkonzentration im Reinphenol relativ hoch sind und die Reinphenolqualitat dadurch in zahireichen
Anwendungsfillen nicht mehr den Anforderungen entspricht.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, ohne den Einsatz von Hilfsstoffen, bei e-heblicher Verringerung aus spezifischen energetischen
Aufwandes, die Phenolkonzentration im Destillat und die Waserkonzentration im Sumpfproa‘ikt bei der destillativen
Entwisserung des carbochemischen Rohphenolgemisches zu verringern und damit die Aufarbaitungskosten in den
nachfolgenden Verfahrensstufen weiter zu senken.

Darlegung des Waesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur destillativen Ent ¥dsserung wasserhaltiger, carbochemischer Rohphenolgemische bei
vermindertem Druck mit geringeren energetischen Aufwendungen zur Phenolriickgewinnung aus dem Wasserdampfkondensat
und Wirmekopplung dieser mit einer im Aufarbeitungsverfahren nachgeschalteten, energieintensiven Trennstufe zur
Verringerung des spezifischen Verdampfungs- und Kondensationsaufwandes zu entwickeln.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, daB in einer ersten Eindampfstufe das wasserhaltige, caroochemische
Rohphenolgemisch unter vermindertem Druck im Bereich von 13,3 bis 30kPa in der Weise eingedampft wird, da3 im
aufkonzentrierten Rohphenolgemisch, gesteuert durch den Jruck im AuBenraum der mit Briiden durch Warmekopplunqmit der
Entwasserung verkniipften, thermischen Trennstufe beaufschlagten Umlaufverdampfer, Wasserkonzentration im Bere ch von
1,2 bis 0,5 Masseanteilen in % eingestelit werden, dadurch sinkt die Phenolkonzentration im Wasserdampfkondensat von bei
einstufigen Entwisserungsverfahren tiblichen 11,9 Masseanteilen in % auf 4,7 bis 6,3 Masseanteile in %, entsprechend dem
eingestellten Druck, gleichfalls sinkt die Sumpftemperatur auf Werte unter 403K. In einer nachfolgenden, zweiten thermischen
Trennstufa der Entwiisserung erfolgt die Restentwasserung bei einem im Vergleich zur ersten Eindampfstufe niedrigerem Druck
im Bereich von 2,7 bis 10kPa auf Wasserkonzentrationen von kleiner 0,02 Masseanteilen in %. Durch die erfindungsgeméfen
MaBnahmen der zweistufigen Gestaltung der Entwisserung bei unterschiedlich hohem Druckniveau und Rickfihrung des stark
phenolhaltigen Wasserdampfkondensates der zweiten in das Rohphenoleingangsgemisch der ersten Eindampfstufe gelingt es,
bei Senkung der Kosten zur Phenolriickgewinnung aus den'Wasserdampfkondensaten, Wasserkonzentrationenim entwdésserten
Rohphenolgemisch sinzustellen, die eine nachtrégliche, die Abtrennung des aus der Extraktion der phenolhaltigen Abwasser
stammenden Lésungsmittels n-Butylacetat behindernde Restentwiésserung in einer nachgeschalteten Trennstufe eriibrigt, Es
war dabei davon auszugehen, daB bei der zweistufigen Gestaliung der Entwésserung und Riickfiihrung des abdestillierten
Wasserdampfkondensates der zweiten in das Eingangsgemisch der ersten Entwasserungsstufe standig nennenswerte Mengen
an n-Butylacetat im Kreislauf gefiihrt wiirden, was {iberraschenderweise nicht beobachtet wurde, und damit Gefahren von
erheblichen korrosiven Schidigungen fiir die verwendeten Apparaturen durch das sich bildende, saure Zerlegungsprodukt, des
bei hoher thermischer Belastung und Verweilzeit verseifien Esters, bestanden. Des weiteren gelingt es durch das
erfindungsgemiRe Verfahren im Sumpf der ersten Stufe der Entwdsserung temperaturméfige Voraussetzungen zu schaffen,
die eine Warmekopplung durch Nutzung der Enthalpie des dsmpfférmigen Destillates und gegebenenfalls des Riicklaufes zur
Eindampfung mit einer im TrennprozeB nachgeschalteten, energieintensiven Kolonne. vorzugsweise der Kolonne zur
Riickstandsabtrennung, iiberhaupt erst ermédglicht. Obwohl bei der Reinherstellung carbochemischer Finalprodukte in einer
Vielzahl thermisher Trennstufen {bei kontinuierlicher Fahrweise neun bis elf) wie Entwasserung, Riickstandsabtrennung,
Vorfraktionierung, Reinherstellung von Phenol, ortho-Kresol, meta-/para-Kresol-Fraktionen unterschiedlicher Qualitdten und
Xylenolfraktion sehr hohe spezifische Aufwendungen zur Verdampfung erforderlich sind und bei der Kondensation Abwéirmen
in gleicher GroRenanordnung anfallen, sind Warmekopplungen zur Entwasserung von carbochemischen Rohpheriolgemischen,
die bedingt durch die wesentlich hdhere Verdampfungsenthalpie des Wassers im Vergleich zu den organischen Produkten
besonders energieintensivist, mit anderen Kolonnen im Trennprozess, bedingt durch die fiir die Aufarbeitung carbochemischer
Phenole charakteristischen, relativ hohen Sumpf- und relativ niedrigen Destillattiemperaturen, ohne erhebliche
Druckanhebungen in einzelnen Trennstufen mit allen dabei nachteiligen Folgen, bisher nicht méglich gewesen. Auch Verfahren
zur Anhebung der Destillattemperaturen durch Briidenkompression haben, bedingt durch die hohen technischen
Aufwendungen beim Einsatz von Treibstrahlverdichtern und die dabei erzielten geringen Effekte in der Temperaturanhebung
der Dastillate be; Her Herstellung reiner carbochemischer Phencle technisch keine Bedeutung erlangt. Die Vorteile des
erfindungsgema@en Verfahrens liegen damit in der erheblich geringeren Belastung der kostenaufwendigen
Phenolriickgewinn' » - durch Senkung der spezifischen Phenolbeladung des in die Phenolriickgewinnung geflihrten
Wasserdampfkond s ~ies auf kieiner 50% im Vergleich zu den bei Verfahren mit einstufigen Entwasserungen iblichen Werten
und darin, daB durci tie Nutzung der Enthalpie der Briiden einer energieintensiven, im TrennprozeB der Entwiésserung
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nachgeschalteten Trennstufe zur Entwiisserung des Rohphenolgemisches erhebliche Warmemengen innerhalb des Verfahrans
der Aufarbeitung carbochemischer Phenole in hoher Effektivitat, mit, bedingt durch die relativ hohen Temperaturgradienten
zwischen den kondensierenden Briiden und dem Sumpfprodukt, Wirmelibertragern geringer Abmessungen, ausgetauscht
werden konnen, wodurch die spezifischen energetischen Aufwendungen zur Wasse.rabtrennung auf Werte kleiner 10% im
Vergleich zu den Gblichen Verfahren gesenkt werden kdnnen.,

Ausfithrungsbelsplel

Die Erfindung wird nachfolgend an einem Ausfithrungsbeispiel und der beiliegenden Zeichnung erlédutert. Die Figur zeigt die
Ausfiihrungsform bei der Eindampfung wiRriger, carbochemischer Rohphenolgemische nach der erfindungsgeméBen
Arbeitsweise. ("2er die Rohrleitung 1 werden stiindlich 9760 Masseteile eines wiRrigen, carbochemischen
Rohphenolgemisches mit einer Wasserkonzentration von 7,1 Masseanteilen in % und einer Temperatur von 298K mit dem
riickgefiihrten, kondensierten Destillat der zweiten Eindampfstufe in einer Menge von stiindlich 242 Masseteilen, einer
Wasserkonzentation von 8,1 Masseanteilen in % und einer Temperatur von 330K gemischt und gemeinsam (iber die
Rohrleitung 2 als Eingangsgemisch der ersten Eindampfstufe auf den oberstan Boden der Kalonne 3 aufgegeben. Diese Kolonne
ist mit 7 Glockenbdden bestiickt und mit zwei, mit den Briiden der nachgeschalteten Riickstandskolonne beaufschlagten
Umlaufverdampfern 4, einem fiir den Anfahrproze und zur Regelung bei erhenlichen Durchsatzschwankungen erforderlichen,
(iber die Rohrleitungen 5 und 6 mit Fremddampf beheizten Umlaufverdampfer 7, einen tiber die Rohrleitungen 8 und 9 mit
Kihlwasser beaufschlagten Kondensator 10 und zur Erzeugung des verminderten Druckes mit einem tiber die Rohrleitungen 11
und 12 mit der Kolonne der ersten Eindampfstufe verbundenen Strahler 13 ausgeriistet. Die Wirmeibertragung von dem
Heizmedium an das fliissige Sumpfprodukt erfolgt durch Naturumlauf Gber die Rohrleitungen 14 und 15 bzw. 16 und 17. Die
Forderung der Briiden aus der nachgeschalteten Riickstandskolonne erfolgt dadurch, da® Gber die Rohrleitung 18 durch den
Strahler 19in den AuBenrdumen der mit den Briiden beaufschlagten Umlaufverdampfer sinim Vergleich zur Rlickstandskolonne
geringerer Druck eingestellt wird, wobei dieser Druck gleichzeitig zur Steuerung der Wasserkonzentration im aufkonzentrierten
Rohphenolgemisch genutzt wird. Die Ableitung der konzentrierten Briiden in die im thermischen TrennprozeB nachgeschaltete,
in Fig. 1 nicht dargestelite Vorfraktionierungskolonne, erfolgt tiber die Rohrleitung 20. Bei sinem Druck von 13,3kPa am Kopf der
ersten Eindampfstufe und einem Druck von 12kPa im AuRenraum der mit Briiden beaufschlagten Umlaufverdampfer ergeben
sich eine Wasserdampfkondensatmenge {Destillat) von stiindlich 727 Masseteilen mit einer Wasserkonzentration von

5,0 Masseanteilen in % und siner Temperatur von 328K, die iiber die Rohrleitung 21 der Phenolriickgewinnung und ein
aufkonzentriertes Rohphenolgemisch (Sumpfprodukt) in einer Menge von stiindlich . 275 Masseteilen mit einer
Wasserkonzentration von 0,76 Masseanteilen in % und einer Temperatur von 399K, das (iber die Rohrleitung 22 als
Einlaufgemisch der zweiten Eindampfstufe zugefiihrt werden. Die zweite Eindampfstufe zur Entwiésserung des aufkonzentrierten
Rohphenolgemisches besteht aus einer, bis in eins Héhe von 6m rait Hochleistungsfillkérpern gefiiliten Kolonne 23, dem {iber
die Rohrleitungen 24 und 26 mit Fremddampf beaufschlagten Umlaufverdampfer 26, dem (iber die Rohrleitungen 27 und 28 mit
Kihlwasser beaufschlagten Kondensator 29 und dem zur Erzeugung des Unterdruckes erforderlichen, (iber die Rohrleitungen 30
und 31 mit der Kolonne verbundenen Strahler 32, Die Wirmeiibertragung vom Heizmedium an das fllissige Sumpfprodukt
arfolgt ebenfalls durch Naturumlauf iber die Rohleitungen 33 und 34.

Bei sinem, gemaR der erfindungsgemiBen Arbeitsweise im Vergleich zur ersten Eindampfstufe geringeren Druck in Héhe von
6,7 kPa am Kopf der zweiten Eindampfstufe geringeren Druck in Hohe von 6,7 kPa am Kopf der zweiten Eindampfstufe und einem
Abdampfungsgrad von 7,8 Masseanteilen in % zur Erreichung einer Restwasserkonzentration von kleiner als 0,02 Masseanteilen
in % im entwisserten Rohphenolgemisch (Surnpfprodukt) ergibt sich ein Wasserdampfkondensat (Destillat) mit einer
Temperatur von 355K, das entsprechend der erfindungsgemifRen Arbeitsweise in der oben beschriebenen Menge und
Zusammansetzung (ber die Rohrleitung 35 in das Eingangsgemisch der ersten Eindampfstufe zurtickgefiihrt und ein damit
nahezu wasserfreies Rohphenolgemisch {Sumpfprodukt) in eir.er Menge von stiindlich 9033 Masseteilen und einer Temperatur
von 389K, das iiber die Rohrleitung 36 zur Riickstandsabtrennung der Kolonne 37 2ugefiihrt wird. Diese, der Entwésserung
nachgeschaltete, energieintensive Kolonne istmit 5 Glockenbdden ausgeriistet und miteinem iiber die Rohrleitungen 38und 39
mit Fremddampf beaufschlagten Umlaufverdampfer 40 bestiickt. Die Warmedibertragung an das siedende Sumpfprodukt
erfolgt gleichfalls durch Naturumlauf Gber die Rohrleitungen 41 und 42. In dieser Kolonne erfolgt bei einem Kopfdruck von

" 13,3kPa und eifhem Abdampfverhdhms voh 89,9 Masseanteilen in % die Abtrennung der hoheralkylierten, hochsiedenden
Komponenten des Rohphenolgemisches, die stoffwirtschaftlich nicht mehr genutzt werder kénnen und tiber die Rohrleitung 43
einerkalorischen Verwartung durch Verbrennung einem Heizkraftrerk zugefiihri werdan, Damit ergeben sich in der Kolonne zur
Rickstandsabtrennung eine Kopftemperatur von 413K und eine Sumpftemperatur von 456K. Das entwisserte und vom
Riickstand befreite dampfférmige Destillat gelangt als Heizmedium zur Wiarmenutzung iiber die Rohrleitung 44 in dis erste Stufe
der Entwiisserung. Dadurch gelingt es, die der Phenolriickgewinnung mit dem Wasserdampfkondensat zugefihrie
Phenolmenge, im Vergleich zum iiblichen, einstufigen Verfahren, auf 42 Masseanteilen in % zu verringern. Gleichzeitig gelingt
es im Sumpfraum der ersten Eindampfstufe mit einer Temperatur von 399K, bai sonst iiblick 411K, temperaturmiBige
Voraussetzung zu schafiv. :“a die Nutzung der Enthalpie von Destillation und gegebenenfalls von Riicklaufen einer im
Trennprozeft nachgeschalteten, energieintensiven Trennstufe, vorzugsweise der Riickstandskolonne mit einer
Briidentemperatur von 413K, iberhaupt erst erméglichen, Durch die Nutzung der Snthalpie der Briiden der Riickstandskolonne
z2ur Beheizung der ersten Stufe der Entwasserung sinkt der spezifische energetische Aufwand von iiblich 512MJ auf 27,6 MJ je
Tonnewasserfreier carbochemischer Phenole, das sind 5,4% des sonst in dieser Trennstufe Gblichen energetischen Aufwandes.
Des weiteren entfallen die Aufwendungen zur Kondensation dar Briiden der Riickstandskalonne mittels Riickkiihiwasser. Bei
einer n-Butylacetatkonzentration von 4806 Masseanteilen in ppm im Rohphenoleingangsgemisch in die erste
Entwasserungsstufe betrigt die vergleichbare Konzentration der Summs des verseiften und des unverseiften Esters im
abdestillierten und riickgefithrten Wasserdampfkondensat der zweiten Entwisserungsstufe 41 Masseanteile in pm, gerechnet

als n-Butylacetat.
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