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(57) Abstract

A method for removing metal ions from cresol or aromatic mixtures containing cresol. Water is added and the water content of the
cresol mixture is initially adjusted by at least 0.5 %. The cresol/water mixture is subsequently conducted via an acid ion exchanger and a
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(57) Zusammenfassung

In einem Verfahren zum Entfernen von Metallionen aus Kresol oder Kresol enthaltenden Aromatengemischen wird in dem

Kresolgemisch durch Zugabe von Wasser zlinachst ein Wassergehalt von mindestens 0,5 Gew.—% eingestellt und das Kresol/Wassergemisch
anschlieBend iiber einen sauren Ionenaustauscher geleitet, wodurch ein Metallionengehalt von weniger als 20 ppb pro Metallion erreicht
wird.
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Verfahren zum Entfernen von Metallionen aus

Kresolgemischen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von
Metallionen aus Kresol oder Kresol enthaltenden

Aromatengemischen.

Kresolgemische sind Isomerengemische aus o-, m- und p-
Kresol (Methylphenol). Sie fallen unter anderem als
Produkt bei der Destillation von Steinkohlenteer an. Je
nach Herstellungs- und Lagerungsverfahren kénnen
Kresolgemische mehr oder weniger grofe Mengen an
Metallionen als Verunreinigungen enthalten. So enth&glt
ein typisches, aus der Destillation von Steinkohlenteer
gewonnenes Kresolgemisch in der Regel 30 bis 70 ppb

(1 ppb = 1 mg/t) Natrium, 20 bis 40 ppb Eisen und 1 bis
10 ppb Chrom.

Problematisch sind derartige Verunreinigungen durch
Metallionen beispielsweise bei der Verwendung von Kresol
als Monomer zur Herstellung von Kresolharzen fir die
Mikrochipindustrie. Die fir diesen Zweck bendtigten
Kresolgemische dirfen eine Konzentration héchstens 20 ppb

pro Metallion aufweisen.

Folglich liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zum Entfernen von Metallionen aus
Kresolgemischen bereitzustellen, durch das die

Metallionenkonzentrationen im Kresolgemisch auf
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< 20 ppb pro Metallion reduziert werden. Das Verfahren
soll ferner moglichst einfach und kostenglinstig

durchfihrbar sein.

Geldst wird diese Aufgabe dadurch, daB man in einem
Kresolgemisch oder Kresol enthaltenden phenolischem
Gemisch durch Zugabe von Wasser einen Wassergehalt von
mindestens 0,5 Gew.$% einstellt und das Kresol/
Wassergemisch anschlieBend lber einen sauren

Ionenaustauscher leitet.

Insbesondere ist das erfindungsgemédBe Verfahren zur
Reinigung von Kresol oder Kresol enthaltenden
Aromatengemischen geeignet, die eine
Ausgangsmetallionenkonzentration von 0,01 bis 0,1 ppm

(10 bis 100 ppb) pro Metallion aufweisen.

Neben der gewilinschten Verringerung der
Metallionenkonzentration besitzt das erfindungsgemifBe
Verfahren den weiteren Vorteil, daB die Konzentration von
im Kresolgemisch gegebenénfalls enthaltenen Basen wie
Pyridin, Anilin und Chinolin deutlich reduziert wird. Zur
Verringerung der Verunreinigung durch Metallionen war
auch die Destillation der Kresolgemische in Betracht
gezogen worden. Die Destillation erwies sich jedoch als
nachteilig, weil dadurch eine Verschiebung der
mengenmabigen Anteile der Bestandteile des Kresolgemischs
hervorgerufen wurde. Ferner war die Reduzierung der

Metallionenkonzentration deutlich weniger effektiv.

Es hat sich gezeigt, daB unbehandelte Kresolgemische den
Ionenaustauscher nach kurzer Zeit fur die Entfernung von
Metallionen im ppb-Bereich unbrauchbar machen.

Uberraschend wurde festgestellt, daR dieses Problem nach
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Zugabe geringer Mengen Wasser zum Kresolgemisch nicht
auftritt und der Ionenaustauscher iber einen langen
Zeitraum aktiv bleibt. Gem&B einer bevorzugten
Ausfihrungsform der Erfindung wird der Wassergehalt im
Kresolgemisch, insbesondere wenn dieses als
Ausgangsmaterial fir Polymere in der Mikrochipindustrie
eingesetzt werden sollen, auf bis zu 15 Gew.$%,
insbesondere bis zu 10 Gew.% oder 1 bis 5 Gew.$% Wasser,
bezogen auf das Gewicht des Kresolgemischs oder Kresol

enthaltenden Aromatengemischs, eingestellt.

Als Ionenaustauscher kommen alle Arten von sauren
Tonenaustauschern in Frage. Erfindungsgemidl besonders
bevorzugt sind stark saure Ionenaustauscher, etwa
Ionenaustauscherharze auf Basis eines
Styrol/Divinylbenzol-Copolymers. Die Verwendung eines
stark sauren Ionenaustauscherharzes ist inbesondere im
Hinblick auf die Beseitigung von schwer zu entfernenden
Ionen wie Na® vorteilhaft. Die Ionenaustauscherharze
weilsen vorzugsweise eine makropordse Struktur und/oder

einen hohen Vernetzungsgrad der Polymermatrix auf.

Ein Beispiel fir einen erfindungsgemidB besonders
bevorzugten Ionenaustauscher ist Amberlyst® 15 (Rohm &
Haas Company). Amberlyst® 15 ist ein stark saurer,
makropordser Ionenaustauscher auf Basis eines
Styrol/Divinylbenzol-Copolymers mit einem
Divinylbenzolgehalt von etwa 20 % und einer -SOsH
Konzentration (aktive Gruppen) von etwa 4,7 eq/kg.
Amberlyst® 15 weist eine Katalysatoroberfldche von etwa
45 m*/g, einen Wassergehalt von 51-56 % und ein

Schittgewicht von etwa 770 g/l auf.
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Die sauren Ionenaustauscher werden, wie bei Reaktionen
dieser Art Ublich, vor Inbetriebnahme durch Behandlung
mit Sduren wie Schwefels&dure aktiviert. Vor und nach der
Aktivierung mit S&dure wird der Ionenaustauscher in der
Regel mit destilliertem Wasser gewaschen. Es hat sich als
zweckmédfRig erwiesen, den Ionenaustauscher nach dem
Waschen mit destillierten Wasser nicht mit Methanol oder

ahnlichen Losungsmitteln zu trocknen.

Die Menge des Ionenaustauschers sowie die
Durchflulgeschwindigkeit h&ngen grundsidtzlich vom
Verunreinigungsgrad des zu reinigenden Kresolgemischs ab.
So ist bei einem hohen Verunreinigungsgrad des
Kresolgemischs eine groBere Menge des Ionenaustauschers
und/oder eine niedrigere DurchfluBgeschwindigkeit
erforderlich als bei einem geringen Verunreinigungsgrad.
Als praxisgerecht hat es sich erwiesen fiir 100 kg
Ausgangsmaterial 1 kg Ionenaustauscher einzusetzen. Nach
einer bestimmten Durchlaufmenge muf der Ionenaustauscher

durch lbliche Verfahren regeneriert werden.

Die Temperatur zur Durchfihrung des erfindungsgem&Ben
Verfahrens ist unkritisch. Hier kommt es in erster Linie
darauf an, zusdtzliche Energiekosten zu vermeiden,
weshalb meist die Umgebungstemperatur gewdhlt werden

wird.

Das Produkt des erfindungsgemdBen Verfahrens ist ein
Kresolgemisch, das Phenol und weitere alkylierte Aromaten
enthalten kann und insbesondere einen Metallionengehalt
von weniger als 20 ppb pro Metallion aufweist. Die im
Produktgemisch enthaltene Wassermenge entspricht der im
Ausgangsmaterial vor DurchfluB durch den Ionenaustauscher

eingestellten Wassermenge.
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand von

Ausfihrungsbeispielen ndher erldutert.
Beispiel 1

Ein aus der Steinkohlenteerdestillation gewonnenes
Kresolgemisch mit einer Na-Ionenkonzentration von 70 ppb
und einer Fe-Ionenkonzentration von 21 ppb wurde mit

10 Gew.% destilliertem Wasser versetzt und bei einer
Durchlaufgeschwindigkeit von 400 ml/h durch einen

38 x 180 mm grofen Durchflufreaktor, der mit 150 g eines
zuvor nacheinander mit 1 1 Wasser, 2 1 Schwefelsdure

(12 %) und 1 1 Wasser behandelten Ionenaustauscher vom

Typ Amberlyst® 15 H (Trockengewicht: 89,1 g) gefiillt war,
geleitet. Bis zu einer DurchfluBmenge von 10.000 ml wies
das Uber den Ionenaustauscher geleitete Kresolgemisch
Metallionengehalte von c(Na) 8 ppb und c(Fe) < 10 ppb
auf. Nach einer DurchfluBmenge von 20.000 ml lagen die

Metallionengehalte bei c(Na) 16 ppb und c(Fe) < 10 ppb.
Beispiel 2

Ein aus der Steinkohlenteerdestillation gewonnenes
Kresolgemisch mit einer Na-Ionenkonzentration von 26 ppb,
einer Fe-Ionenkonzentration von 22 ppb und einer
Basenkonzentration von 85 ppm wurde wie in Beispiel 1,
jedoch ohne vorherige Wasserzugabe, durch den Amberlyst®
15 Ionenaustauscher geleitet. Nach einer DurchfluBimenge
von etwa 2500 ml wies das liber den Ionenaustauscher
geleitete Kresolgemisch Gehalte von c(Na) 7 ppb,

c(Fe) < 10 ppb und c(Base) 8 ppm auf. Nach einer
DurchfluBmenge von etwa 11.000 ml wies das Kresolgemisch

wieder deutlich hdhere Metallionenkonzentration von
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c(Na) 11 ppb und c(Fe) 21 ppb auf. Dies deutet auf einen
schnellen Verbrauch des Ionenaustauschers unter
wasserfreien Bedingungen hin. Nach einer DurchfluBmenge
von etwa 10.000 ml wurde mit c(Na) 19 ppb und

c(Base) 12 ppm eine Erhdhung der Natrium- und
Basenkonzentration beobachtet. Nach einer DurchfluBmenge
von etwa 12.500 ml Uberschritt die Natriumkonzentration
mit c(Na) 22 ppb die fir die Verwendung in der
Mikrochipherstellung zuldssige Hochstgrenze, wobei die
Fe- und Basenkonzentration nach dieser DurchfluBmenge
c(Fe) 12 ppb und c(Base) 12 ppm betrug. Dies deutet auf
einen schnellen Verbrauch des Ionenaustauschers unter

wasserfreien Bedingungen hin.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entfernen von Metallionen aus Kresol
oder Kresol enthaltenden Aromatengemischen, dadurch
gekennzeichnet, dal man in dem Kresolgemisch durch Zugabe
von Wasser zundchst einen Wassergehalt von mindestens

0,5 Gew.% einstellt und das Kresol/Wassergemisch

anschlieflend Uber einen sauren Ionenaustauscher leitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dall der Wassergehalt des Kresolgemischs auf 1 bis

10 Gew.% eingestellt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dal der Ionenaustauscher stark sauer ist.
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