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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahr2n zur Abtrennung und Gewinnung von kristallinem p-Nitrophenolnatrium oder
héherkonzentrierten p-Nitrophenuinatriumlésungen aus p-nitrophenolhaltigen oder p-nitrophenoclnatriumhaltigen
wiBrigen Losungen wie sie bei der Herstellung oder Verarbeitung von p-Nitrophenol bzw. p-Nitrophenolnatrium
anfallen. Die Gewinnung des kristallinen p-Nitrophenolnairiums oder der héherkonzentrierten
p-Nitrophenolnatriumldsungen erfolgt dadurch, daB die p-nitrophenolhaltigen, waBrigen Losungen bei pH-Waerten
kleiner 7 mit hydrophilen, hochpordsen, durch Nachvernetzung von chlormethylgruppenhaltigen, mit Civinylbenzen
vernetzten Polystyrenen hergesteliten Adsorberharzen mit einer spezifischen Oberflache von 800 bis 1600 m?/g, in
Kontakt gebracht werden, das adsorptiv gebundene p-Nitrophenol durch Anwendung einer 5- bis 20%igen waRrigen,
gegebenenfalls p-nitrophenolnatriumhaltigen Netriumhydroxydidsung bei 1-xmperaturen von 50 bis 120°C desorbiert
und die hiherkonzentrierte bzw, gesittigte p-Nitrophenolnatrium-Ldsung direkt der Weiterverarbeitung zugefiihrt oder

nach Abkiihiung das ausgeschiedene p-Nitruphenolnatrium abgetrennt wird,
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Patentanspriche:

1. Verfahren von Gewinnung zur kristallinem p-Nitrophenolnatrium oder héherkonzentrierten
p-Nitrophenolnatriumlésungen aus p-nitrophenol- oder p-nitrophenolnatriumhaltigen wéRrigen
Lésungen, gekennzeichnet dadurch, daB die Losungen bei pH-Werten kleiner 7 mit hydrophilen,
hochporésen, durch Nachvernetzung von chlormethylgruppenhaltigen, mit Divinylbenzen
vernetzten Polystyrenen in Gegenwart von quelienden Inertmitteln und Friedel-Krafts-
Katalysatoren hergesteliten Adsorberharzen mit einer spezifischen Oberfliche von 800 bis 1600m?/
g, in Kontakt gebracht werden, das adsorptiv gebundene p-Nitrophenol durch Anwendung einer
B- bis 20%igen wiiBrigen, gegebenenfalls p-nitrophenolnatriumhaltigen Natriumhydroxydlésung
bei Temperaturen von 50 bis 120°C desorbiert und die hoherkonzentriorte bzw. geséttigte
p-nitrophenolnatrium-L&sung direkt der Weiterverarbeitung zugeflihrt oder nach Abkiihlung das
ausgeschiedsne p-Nitrophenolnatrium abgetrennt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die nach dem Abtrennen des kristallinen
p-Nitrophenolnatriums erhalte 1€ alkalische, p-nitrophenolnatriumhaltige Mutterlésung
mindestens teilweise arneut zu: Desorption eingesetzt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Dia Erfifzung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung und Gewinnung von kristallinem p-Nitrophanolnatrium oder
héherxonzentrierten p-Nitrophunolnatriumlidsungen aus p-nitrophenol- oder p-nitrophenolnatriumhaltigen, wiBrigen
Ldsungen, wie siv. in der chernischen Ind-1strie bei der Herstellung oder Verarbeitung von p-Nitropnenol bzw.
p-Nitrophenolr.atrium anfallen.

Charakteristik des bekannten Sitands der Technik

In der chemischen Industrie wird p-Nitrophenol bzw. das als p-Nitrophenolnatrium gehandelte Natriumsalz an verschiedenen
Stellen zur Herstellung wichtiger Vor- und Zwischenprodukte eingesetzt. Beispiele hierfiir sind die Anwendung zur
Zwischenproduktherstellung fir Azo- und Schwefelfarbstoffe, als Vorprodukt fiir Pflanzenschutzmittel, z. B. Parathion, und
Foto~-amikalien, z.B. p-Aminophenol, Metol, oder fiir Pharmazeutika, z. B. Phenetidin oder Anisidin.

Zw. .,sliufig fallen daher sowohl beim HarstellungsprozeB von p-Nitrophenol bzw, p-Nitrophenolnatrium als auch bei dessen
weiterer Verarbeitung p-nitrophenolhaltige Mutterlaugen und Abwésser an, aus denen das toxische p-Nitrop}ienol (eingestuft
als Gift der Abt. |l in der 2. DB zum Giftgesetz der DDR v, 25. 10, 1934) entfernt werden muB und im Sinne eines Recycling-
Prozessas mdglichst vollstindig wieder zurlickgewonnen werden soll.

Fs ist bekannt, dis Ausbeute von kristallinem p-Nitrophenolnatrium, der filr die meisten Anwendungsfélle bevorzugten
Anwendungsforra von p-Nitrc phenol, aus Mutterlésungen durch Zusatz von Natriumsalzen, z.B. NaCl oder Ma,SOy, zu
erhdhen,

Dieses Aussalzen gestattet jedo ~h keine vollstdndige Entfernung des p-Nitrophenolnatriums aus den Mutterlaugen und belastet
z2um anderen die Abwiisser mit gvoBen Mengen die Umwelt belastenden Neutralsalzen.

Es ist auch bekannt und in der U-PS 4215227 beschrieben, das bei der Herstellung von kristallinem p-Nitrophenolnatrium
anfallende ProzeBfiltrat in den Hei stelii'ngsprozeB zuriickzufiihren. Diesas Verfahren ist jedoch nur begrenzt beim Hersteller
anwendbar, wenn definierte Abwisser anfallen. .
In den DE-PS 2513154 und US-PS 3894096 wurde vorgeschlagen, p-Nitrophenol aus wiRrigen Losungen durch Extraktion mit
organischen Lisungsmitteln, z.B. Nitrobenzen, abzutrennen und zuriickzugewinnen. Der Nachteil diaser Extraktionsverfahren
besteht einmaliin dem betréchtlichen Energieaufwand zur Abtrennung des Lésungsmittels und zum anderen in der cusétzlichen
Verunreinigung des behandelten Abwassers mit dem Extraktionamittel.

Weiterhin wurde vorgeschlagen, p-nitrophenolhaltige Abwasser durch Einwirkurig von Oxydationsmitteln sozu behandeln, dal
das p-Nitrophenol zerstort wird und das entgiftete Abwasser gefahrlos abgeleitet werden kann. So wird in der J©-PS 81056994
der Einsatz von chemischen Oxydationsmitteln und in der US-PS 3844914 die Verwondung von kurzwelligem UV-Licht
beschrieben. Diese Oxydationsverfahren gestatten jedoch keine Riickgewinnung des p-Nitrophenols,

In denletzten Jahren wurde der Einsatz von nichtionogenen Adsorberharzen zur Abtrennung von p-Nitrophenol aus Abwiéssern
bekannt. Bei dissen nichtionoger:en Adsorberharzen, auch als Adsorberpolymere oder Polymeradsorber bezeichnet, handeit es
sich um kugelfiirmige, makropor&se Polymere, meist auf der Basis von vernetzten Vinylaromaten oder Polyacrylaten bzw.
Polymethacrylaten ohne funktionelle Gruppen. Ahnlich wie andere wirksame Sorptionsmittel weisen sia ein weit verzweigtes
inneres Porensystem mit einer entsprechend groBen spezifischen Oberfliche auf, die etwa 200 bis 700m?/g b atragen kann.
Aufgrund ihrer hohen Porositit vermdgen diese nichtionogenen Adsorberharze eine Reihe von organischan $toffen, bevorzugt
solche mit aromatischem Charakter, aus wirigen Lésungen durch physikalische Sorption zu binden. Die Gegenwart von
Elektrolyten, z.B. Salzen, verstérkt die Sorption der organischen Stoffe an der Polymeroberflache, da die Hydrathiillen der
Elektrolyte in wéBrigen Losungen zusétzlich einen Aussalzeffekt hervorrufen.

Zur Desorption Cer an den Polymeren sorbierten Phenole eignen sich in erster Linie polare organische Lissungsmittel wie z.B.
niedere Alkohole oder Ketone, die fir Phenole einschlieBlich p-Nitrophenol eine liberragende Léslichkeit aufweisen, Weniger
nur eignen sich auch verdiinnte Alkalihydroxidlésungen zur Dasorption.
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Bekanntlich sind die Alkaliphenolate in wiBrigen Lisungen recht gut I8slich. Aufgrund des aber gleichzeitig eintretenden
Aussalzeffektes eignen sich aber nur stark verdiinnte Alkalihydroxididsungen als Regeneriermittel fir die nichtionogenen
Adsorberharze.

So wird in der Literatur (Fox, C.R. In Hydrocarbon Processing, 57 [1978) 269-273 beschrieben, daB8 aus elnem sauren Abwasser
miteinem pH-Wertvon 2 und einem p-Nitrophenolgehalt von 1000 bis 1800 mg/l das p-Nitrophenol bis auf Restgehalte von 5 bis
10mg/I durch Adsotption an einem nichtionogenen Adsorberpolymeren antfernt werden kann. Die Regenerierung erfolgt mit
einer 4%igen wiBrigen Natronlauge, die resultierende verdiinnte alkalische p-Nitrophenolnatrium-L8sung wird in den
ProduktionsprozeB zurdckgefilhrt,

In der DD-PS 155035 wird er Einsatz einer Kombination aus einem nichtionogenen Adsorberpolymeren und einem sciwwach
basischen Anionenaustaus cher in einem Apparat zur Aufbereitung eines sauren, p-nitrophenolhaltigen Abwassers heschrieben.
Die Konzentration des p-Nitrophenols kann von 3500 mg/l in Rohwasser auf 3mg/l im Ablauf verringert werden, Die erreichte
Kapazitiit liegt bei 70g p-Nitrophenol/l Adsorberpolymeren. Bei der Regenerierung des Adsorberpolymeren/
Anlonenaustauscher-Gemisches mit einer auf 60°C erwlirmten 1%lgen Natronlauge wird im Eluat neben dem
p-Nitrophenolnatrium in nachteiliger Weise auch eine gewisse Menge NaCl bzw. Na,SO, aus dem Regenerat des schwach
basischen Anionenaustauschers erhalten, wodurch die verdiinnte p-nitrophenoclnatriumhaltige Lésung verunreinigt wird.
Nachteilig an diesen bisher bekannten Verfahren zur Abtrennung und Riickgewinnung von p-Nitrophenol aus wiBrigsn
Abwasserstrdmen mittels nichtionogener Adsorberpolymerer ist der Anfall einer verdiinnten, wiBrigen p-Nitrophenolnatrium-
Lésung, die bei einer vorgesehenen technischen Wiaderverwendung weiter aufgearbeitet werden mu8. Ein kristallines
p-Nitrophenolnatrium ist erst nach Eindampfen des Eluates erhiltlich. Soll das alkalische Regenerat direkt weiterverarbeitet
werden, muBl mit kristallinem p-Nitrophenolnatrium aufgestockt werden.

Werden L8sungsmittel, 2. B. Munanol oder Aceton zur Desorption des p-Nitrophenols verwendet, miissen diese erst abgetrieben
werden, um kristallines p-Nitrophenol bzw. nach Zusatz von Natriumhydroxid das gewiinschte kristalline p-Nitrophenolnatrium
2u erhalten.

Ziel dor Erfindung

Nas Ziel der Erfindung bestaht darin, auf direktem Wege ain kristallines p-Nitrophenolnatrium odor eine héherkonzentrierte
p-nitrophenolnatriumhaltige L8sung aus wiBrigen p-nitrophenolhaltigen bzw. p-nitrophenolnatriumhaltigen L&sungen zur
sofortigen und direkten Weiterverwendung ohne zusét.liche Aufbereitungsstufen zu gewinnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein apparativ einfaches Verfahren zur Gewinnung von kristallinem
p-Nitrophenolnatrium oder einer héherkonzentrierten p-Nitrophenolnatrium-L8sung in hoher Reinheit aus wiBrigen
p-nitrophenol- oder p-nitrophenolnatriumhaltigen L8sungen unter Verwendung von Adsorptionsmitteln aufauzeigen, das den
Anfall von verdiinnten p-nitrcphenolhaltigen bzw. p-nitrophenolnatriumhaltigen odar organische Lésungsmittel enthaltende
Lésungen vermeidet und gleichzeitig eine den Forderungen des Umweltschutzes geniigende, praktisch p-nitrophenolfreie
wiBrige Ldsung ergibt. Hoherkonzentrierte p-Nitrophenolnatrium-Lésung bedeutet hier eine geséttigte oder {iberséttigte
Lésung mit einem Gehalt von mindestens 5% p-Nitrophenolnatrium.

ErfindungsgeradR wird die Aufgabe dadurch geli3st, duBl die p-nitrophenol- oder p-nitrophenolnatriumhaltige wéBrige Lésung
bei pH-Werten kleiner 7, vorzugsweise kieiner 5 rnit einem hydrophilen Adsorberharz, das eine spezifische Oberfliche von liber
800m?/kg, vorzugswe'se von 1000 bis 1600m?/g, aufwalst, in einem Reaktor in Kontakt gebracht wird, z.B. Uber ein in einer
Filtersdule angeordneten Bett des Adsorberharzes im Auf- oder Abstrom gefiihrt wird, wobel das p-Nitrophenol adsorptiv
gebunden und nach Erschépfung des Adsorberharzes durch Uberleiten einer auf 50 bis 120°C erwarmten 5- bis 20%igen
wiiBrigen, gegebenenfalls p-nitrophenolhatriumhaltigen Atznatronl8sung als p-Nitrophenolnstrium desorbiert und unmittelbar
nach Abkihlen der Regenerierldsung in kristalliner Form abgetrennt wird oder in der gesittigten Lésung zur Weiterverarbeitung
gelangt. Nach dem Verdréingen derim Zwischenraumvolumen der Filtersiule verbliebenen Reygenerierlsung mit Wassar ist das
hydrophile Absorberharz wieder bereit zur Adsorption.

Bei den erfindungsgam4B verwendeten Adsorberharzen handelt es sich um permanent hydrophile, durch Nachverrstzung von
chlormethylgruppr.nhaltigen, mit Divinylbenzen vernetzten Polystyrenen in Geger. wart von quellenden Inertmitteln und Friedel-
Krafts-Katalysatoren hergestelite Adsorberharze mit einer spezifischen Oberfliéche von 800 bis 1600 m?/g. Uberraschenderweise
lassen sich diese hydrophilen Adsorberharze im Gegensatz zu den bisher bekannten, von Natur aus hydrophoben
Adsorberpolymerer auch mit hdherkonzentrierten, z. B, 5- bis 20%igen Alkalyhydroxidldsung und bei Ternperaturen iiber 60°C
regenerieren, chne JaB ein Verlust der Hydrophilie eintritt.

Obwohl erwartet w.:rden kann, da Adsorberpolymere mit einer grdBeren spezifischen Oberfliiche auch sine hdhere
Adsorptionskapazité iur p-Nitrophenol aufweisen, kommt die itberragende Adsorptionsféhigkeit und sehr hohe
Arbeitsgaschwindigkeit der erfindungsgemaB verwendeten Adsorberharze iiberraschend. Es war nicht zu erwarten, daR die
erfindungsgemag eingesetzten Adsorberharze mit einer inneren Oberfliche, die etwa doppelt so groR wie die der bisher
bekannten Adsorberpolymere ist, eine um das 4- bis 5fach hohere Adsorptionskapazitiit fiir p-Nitrophenol aufweisen.

Die unerwartet hohe Adsorptionskapazitét und hesonders lsichte Regenaerierbarkeit der erfindungsgemiR verwendeten
hydrophilen Adsorberharze bilde den Kern fiir das erfindungsgemé#Be Varfahren zur Gewinnung von kristallinem
p-Nitrophenolnatrium bzw. héherkonzentrierten und gesittigten p-Nitrophenoinatrium-Lésungen aus p-nitrophenol- bzw.
p-nitrophenolnatriumhaltigen wéBrigen Lsungen. Aus der sehr hohen Beladung des Adsorberharzes mit p-Nitrophenol
resultiert bei der Regenerierung mit nur 3 bis * Volumenteilen ein - 5- bis 20%igen, vorzugsweise 6- bis 10%igen, wéiRrigen
Natronlaugeldsung bei Temperaturen von 50 his 120°C, vorzugswaeise 60 bis 90°C, eine héherkonzentrierte bzw. gesittigte
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p-Nitrophenoinatrium-L8sung, die entweder sofort 2ur Weiterverarbeitung gelangt oder aus der beim Abkilhlen das
p-Nitrophenolnatrium in kristalliner Form anfalit. Die bei der Kristallisation erhaltene Mutterlauge kann nach Aufstocken mitdem
aur Natriumsalzbildung verbrauchten Atanatron erneut zur Elution eingesetzt oder in das unaufbereitete Abwasser geleitet und
auf diese Weise im Kreislauf gefiihrt werden.

Das in hdherkonzentrierter bzw. geshittigter Lésung oder in kristalliner Form erhaltene p-Nitrophenolnatrium weist eine hohe
Reinheit auf und kann ohne weitere Aufbereitungsstufen sofort zur Weiterverarbeitung eingesetzt werden, Zweckmagig fihrt
man die anfallenden Wasch- und Verdréngungsl8sungen in die unaufbereitete Lésung zurlick, um ein umweltfreundliches
Verfahren, frei von p-nitrophenol- bzw. p-nitrophenolnatriumhaltige » wiirigen L8sungen, zu erhalten.

Die nachfolgenden Ausfilhrungsbeispiele beschreiben das erfindungsgem#e Verfahren,

Beisplel 1

Uber ein in einer beheizbaren Laborsiiule {Durchmesser 26mm, zyl. Mantelh8he 1000mm) angaordnetes Bett aus 260ml eines
hydrophilen, durch Nachvernetzung eines chlormethylgruppenhaltigen Styren-Divinylbenzen-Copolymeren hergesteliten
Adsorberharzes mit einer spezifischen Oberfléche von 1490m?¥/g (nach BET) wurde im Abstrom bei 20°C und einer
FlieBgeschwindigkeit von 4m/h ein p-nitrophenolhaltiges Abwasser mit einem p-Nitrophenolgehalt von 5400mg/l, einem
NaCl-Gehalt von 120g/l und einem pH-Wert von 3,6 geleitet. Das im S#ulenablauf erhaltene gereinigte Abwasser wurde in
regelméRigen Abstinden auf den Gehalt ar: p-Nitrophenol untersucht. Es konnten 15,61 (62 Bettvolumina) Abwasser mit einem
Gehalt von unter 5mg p-Nitrophenoi/l, d.h. weniger als 0,1% der Eingangskonzentration, aufgefangen werden. Der Zuflul
wurde nach weiteren 4 Bettvolumina unterbrochen, nachdem der Restgehalt an p-Nitrophenol 10mg/l, d.h. 0,2% der
Eingangskonzentration Gberschritten wurde, und das in der Séule befindliche Abwasser mit 2 Volumenteilen Wasser im Abstrom
herausgespi]lt.

Durch Uberleiten von 5 Volumenteilen 8%iger Natronlauge bei 85°C innerhalb von 60 Minuten im Abstrom wurde das
adsorbierte p-Nitrophenol als Nitrophenolnatrium eluiert. Aus dem Eluat konnten nach Abkilhlen auf 20°C 79,99, d.h. 82% des
adsorbjerten p-Nitrophenols als kristallines p-Nitrophenolnatrium abgetrennt werden. Nach Verdréingen der Natronlauge it

2 Volumenteilen p-nitropher:olfreien sauren Wassers wurde die Siule erneut zur Sorption von Nitrophenol eingesetat.

Belsplel 2

Ein ProzeBwasser mit einem Gehalt an 7,1 g p-Nitrophenolnatrium je Liter und einem pH-Wert von 10,2 wurde durch Zugabe von
Salzsiure-L8sung auf einen pH-Wert von 4,2 eingestelit und iiber 301 sines hydrophilen, durch Nachvernetzung eines
chlormethylgruppenhaltigen, mit Divinylbenzen vernetzten Polystyrens hergesteliten Adsorberharzes mit einer spezifischen
Oberfliche von 1265m?/g (nach BET) in einer zylindrischen Filterséule mit Heizmantel (Durchmesser 200mm, zylindrische
Mantelhdhe 1262 mm) im Aufstrom (Schwebefestbatt) bei 15 bis 20°C und einer FlieBgeschwindigkeit von 5 bis 8m/h géleitet,
Um ein Verstopfen des oberen Riickhaltesystems zu vermeiden, befanden sich zwischen der Oberkante des Adsorberharzbettes
und dem oberen Rickhaltesystem 31 Wofatit UD90.

Das am oberen Séulenende abgenommene Abwasser wur.le sténdig auf seinen Gehalt an p-Nitrophenol gepriift, der im
Durchschnitt 2 bis 3mg/I betrug. Bei einam Anstieg des p-Niv;>nhenolgehaltes auf den vorgegebenen Grenzwert 10mg/l wurde
der Zulauf des Abwassers unterbrochen und die Séule mit 2 Volumenteilen Wasser im Abstrom gespiilt. Danach wurde die Séule
im Abstrom innerhalb von 45 min mit 4 Volumenteilen einer auf 8% NaOH-Gehalt aufgestockten Mutterlauge aus der
Kristallisation des vorangegangenen Beladungszyklus mit eineim p-Nitrophenolnatriumgehalt von €,7% und nachfolgend

1 Volumenteil einer 8%igen NaOH-L&sung beaufschlagt. Aus dem Eluat konnten nach Abkiblung auf 20°C insgesamt 98859,
d.h. 91% des adsorbierten p-Nitrophenols als kristallines p-Nitrophenolnatrium durch Abfiltrieren geawonnen werden.

Die verbliebene Mutterlauge wurde im nichsten Zyklus nach Aufstockung mit Natronlauge erneut zur Desorption eingesetzt.
Nach Spilen der Siule mit zwei Volumenteilen p-nitrophenolfreien sauren Wassers wurde die Séule ernsut mit rohem Abwasser
beaufschlagt.

Belsplel 3

Uber ein in einer Laborsdule wie in Beispiel 1 befindliches Bett aus 250 ml eines hydrophilen, durcli Nachvernetzung von
chlormethylgruppenhaltigem, mit Divinylbenzen vernetztem Polystyren hergesteliten Adsarberharzes mit einer spezifischen
Oberfliche von 1340m?/g und eine.. Inertschicht aus 30ml Wofatit UD90 wurde im Aufstrom bei 20°C und einer
FlieRgeschwindigkeit von 10m/h vin Abwasser mit einem p-Nitrophenolgehalt von 4700mg/i, einem Neutralsalzgehalt von
§200mg/| und einem pii-Wert von 3,2 geleitet. Das am oberen Enda abgenommene Abwasser wies im Mittel einén
p-Nitrophenalgehal* von 6mg/| auf. Nach Durchsatz von 54 Volumenteilen Abwasser und Anstieg des p-Nitrophenol-
Restgehaltes im gereinigten Abwasser auf 10mg/l in der Einzelprobe wurde der Zulauf unterbrochen und die Siule im Abstrom
mit4 Volumenteilen einer 8%igen Natronlauge gefolgt von 1 Volumenteil Wasser bei 80 bis 85°C innerhalb von 60 min im
Abstrom beaufschlagt. Am unteren S#ulenende wurde zuniichst eine Losungsfraktion aufgefangen, die das verdringte
Abwasser enthielt, bevor 4 Volumenteile einer 7,6%igen konzentrierten p-Nitrophenolnatrium-L8sung erhalten wurder., die
direkt zur Weiterverarbeitung gelangten.

Unmittelbar nach Beendigung der Regenerierung wurde die Séule erneut im Aufstrom mit dem unaufbereiteten Abwasser
beaufschlagt.
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