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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Gewinnung von Absolutalkohol mit einein geringen Anteil an Aldehydenvon <4 mg/I,
ausgehend von Gérungsalkohol durch Azeotropdestillation im Normal- oder Uberdruckbereich
unter Einsatz von Schieppmittel, ohne dieses im Uberschul zuzustetzen, zur Erzeugung eines
heterogenen Azeotrops, wobei die leichte und schwere Phase durch Abscheidung getrennte werden
und die schleppmittelarmea Phase von Bdden bzw. internen Abscheidern zwischen den Béden der
Entwisserungskolonne oberhalb des Zulaufs abgezogen wird, gekennzeichnet dadurch, daf3 ein
Teil der schieppmittelarmen Phase aus der internen Abscheidung unterhalb des untersten
Abscheiders (7) in die Kolonne (1) zurlickgespeist wird und daf3 oberhalb des
Konzentrationssprunges des Ethanols im Abtriebsteil der Entwasserungskolonne aldehydreiche
schleppmittelarme Phase abgezogen wird.

2. Verfahren zur Gewinnung von Absolutatkohol nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai
1Vol.-% bis 10Vol.-% der aus internen Abscheidern {7; 8; 9) abgezogenen schleppmitteiarmen
Phase in die Kolonne (1) zurlickgespeist wird.

3. Verfahren zur Gewinnung von Absolutalkohol nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 die
aldehydreiche schieppmittelarme Phase 2 bis 10 Béden iiber dem Beginn des
Konzentrationssprunges des Ethancis abgezogen wird.

Hierzu 1 Seite Zeichnungen

Anvsendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 2ur Gewinnung von Absolutalkohol mit geringem Anteil an Aldehyden von <4mg/|
ausgehend von Garungsalkohol und anderen Beglaitstoffen des Alkohols. Der Alkohol wird sowohlin der Pharmazie, als auchin
der chemischen Industrie eingesetzt. Moglich ist auch der Einsatz als Motorenkraftstoff.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Unabhéangig vom benutzten Schleppmittel, z.B. Cyclohexan oder Benzen, werden bei allen Azeotropdestillationsverfahren eine
Entwasserungskolonne zur Produktion von Absolutalkohol sowie eine zweite Kolonne zur Aufarbeitung der wasserreichen
Phaseeingesetzt, wobei diese zweite Kolonne durchaus noch andere Aufgaben erfillen kann, wie 2. B. als Konzentrationskolonne
fir den Rohsprit aus der Maischesdule. Am Kopf der Entwésserungskolonne wird ein heterogenes Azeotrop erzeugt und in
einem Abscheider ‘n eine schleppmittelreiche und eine wasserreiche Phase aufgetrennt. Die schleppmittelreiche Phase wird in
die Entwésserungskolonne zurickgefihrt. In der Chemischen Technik 39.Jg., Heft 8, August 1987, Seite 331-334 ist dies
ausfihrlich beschrieben. Im unteren Teil der Entwédsserungskolonne ist ein groffer Konzentrationssprung des Ethanols und
Cyclohexan zu erkennen, der fiir alle eingesetzten Schleppmittel typische ist. Er wird auch von einem Temperatursprung
begleitet. .

Die wasserreiche Phase wird von einer anderen Kolonne verarbeitet. Zur besseren Anndherung an das Azeotrop wird meist
direkter Riicklauf aus der Kondensation auf den obarsten Boden aufgegeben. Da das Verfahren einen hohen Energieverbrauch
hat, wird oft versucht, ohne direkten Ricklauf vom Kondensator zu arbeiten und die leichte Phase auf den obersten Boden
aufzugeben. Dadurch sinkt der Energieverbrauch fiir die Entwasserungskolonne, alierdings steigt andererseits der
Energieaufwand firr die Aufarbeitungskolonne.

Bei hydraulischen Belastungsschwankungen der Kolonne gelangen Aldehyde, Ester u.a. Garungsbegleitstoffe verstirktin den
Sumpf. Es gibt Konzentrationsschwankungen im Zielprodukt. Die Qualitit des erhaltenen Absolutalkohols karin nur durch
Verwendung eines breiten sehr reinen Zulaufs zur Entwésserungskolonne garantiert werden. Dies bedeutet nach kcnkreter
Qualitatsforderung einen erhéhten Energieaufwandin der vorgeschalteten Anlage und eine groBere Menge dort abzuziehenden
technischen Alkohols, der die Ausbeute verschlechtert.

In der DD-PS 114895 werden zur Gewinnungy eines wasserfreien Gemisches von Benzin und Ethanol auBer sinem externen
Abscheider auch interne Abscheider zwischen den Bdden der Entwiasserungskolonne eingesetzt, was zu einem niedrigen
Energiebedarf fiihrt, Die Frage des Aldehyd- und Estergehaltes spislt bei diesem Trennproblem keine Rolle, da das Zielprodukt
nicht vom Schleppmittel befreit, sondern im Gegenteil gezielt mit ihm verrnischt und ausschlieBlich als Kraftstoff eingesetzt
wird. Aus diesem Grund v/erden auch alle Abscheider mit dem Ziel der Entfernung des Wassers im Gebiet hoher
Wasserkonzentrationen eingesetzt; also oberhalb des Zulaufs. Eine Zone der starken Konzentrationserhdhung des Ethanals bzw.
Konzentrationserniedrigung des Schleppmittels existiert nicht und damit gibt es auch keine Aufkonzentrierung von Aldehyden,
Estern usw.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines 6konomischen Verfahrens zur Gewinnung von Absolutalkohol mit einem deutlich
verringerten Anteil an Aldehyden <4mg/t ausgehend von Girungsaltkoho! bzw. eines Verfahrens, das bei einem Aldehydgehalt
bis 200mg/lim Zulauf der Entwisserungskolonne eine Senkung des Trennaufwandes in der vorgeschalteten Anlage erméglicht.
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Darlegung des Wesens dar Erfindung

Der Erfindung lisgt die Aufgabe zugrunde, mit einfachen technischen Mitteln ein Verfahren zur Gewinnung von Absolutalkohnl
mit einem geringen Anteil an Aldehyden <4mg/l ausgehend von Gérungsalkahol durch Azeotropdestillation im Normal- ader
Uberdruckbereich unter Einsatz eines Schleppmittels zu schaffen, wobei die Aldehydzulaufkonzentration der
Entwasserungskolonne bis 200mg/I betragen darf. Das Verfahren soll durch Nachriistung auch in vorhandenen Anlagen
anwendbar sein.

Erfindungsgyemi® wird die Aufgabe dadurch geldst, daB ein Teil, varzugsweise 1Vol.-% bis 10Vol.-% der schlappmittelarmen
Phase, aus wenigstens einem internen Abscheider obarhalb des Zulaufs in die Entwésserungskolonne zuriickgespeist wird und
daf} oberhalb des Konzeintrationssprunges des Ethanols, vorzugsweise 2 bis 10 Boden dariber, aldehydreiche
schleppmittelarme Phase abgezogen wird. Durch die Erfindung ist es méglich, Alkohol mit einer Aldehydkonzentration bis
200mg/! in die Entwiisserungskolonne einzuspeisen. In der Zone der Anreicherung des Ethanols bildet sich durch Umsetzung
des Ethanols oder von Acetalen zusitzlich Acetaldehyd, so daB am ob:ren Rand dieser Zone sich in unerwarteter Weise eine
hohere Konzentration dieses Aldehyds und auch anderer Komponenten aufbaut. Diese Komponenten gehen schlieBlich im
Sumpf der Kolonnein den Absclutalkohol iiber. Die Erscheinung tritt bei verschiedenen Schleppmitteln auf, wie z.B. bei Benzol,
Cyclohexan, Trichlorethylen, Hexan usw. Insb scadere bei Stérungen in: hydraulischen Regime der Kolonne gelangen diese
Verunreinigungen verstirktin den Kolonnen' .i.::pf, falls diese Komponentien nicht in erfindungsgeméider Weise abgezogen
werden. Die Kolonne wird mit direktem Riicklauf vom Kondensator gefahren und so beheizt, da tiber den externen Abscheider
urd die internen Abscheider mit Hilfe der schleppmittelarmen Phase das gesamte Wasser ausgeschleust wird, Durch
Riickspeisung von etwa 1Vol.-% bis 10Vol.-% der schleppmittelarmen Phase der Béden oder internen Abscheider wird die
Wasserkonzentration in dem tieferen Kolonnenteit erhéht. Durch Dosierung oder Entzug des Schleppmittels wird das
Konzentrationsprofil in der Entwasserungskolonne so fixiert, da etwa 2 bis 10 Boden unter dem untersten Boden bzw.
Abscheider, also im Abtriebsteil der Kolonne die sprunghafte Abnahme der Schleppmittelkonzentration beginnt. Fir diese Stelle
existiert eine fiir den jeweiligen Arbeitsdruck charakteristische Temperatur, so daB man ohne zusitzliche Probenahme den
Konzentrationsverlauf kennt. Uberraschenderweise wurde sine Anreicherung von Aldehyden und einiger anderer
Girungsbegleitstoffe fastgestellt, so daB auchin der Ndhe oberhalb dieser Zone ir der Fliissigkeit der Béden bzw. Abscheider die
Konzentration dieser Stoffe hoch ist. Bei Auftrennung der Fliissigkeitin zwei Phasen durch Anwesenheit von Wasser gehen diese
Beimangunaen bevorzugtin die schleppmittelarme Phase iiber, werden mit ihr abgezogen und kdnnen dadurch nicht in den
Absolutalkoho! am Sumpf der Kolonne gelangen. Da es nur schwer maglich ist, die der eingespeisten Wassermenge dquivalente
Menge schleppmittelarme Phase abzuziehen, wird vom untersten Boden bzw. Abscheider eine groRere Menge Fliissigkeit
abgezogen, die als schleppmittelarme Phase zustrémt. Es wird also ein Gemisch von schleppmittelarmer und
schleppmittelreicher Phase abgezogen. Das hat den Vorteil, da Belastungsschwankungen, wie 2.B. eine kurzfristige Erhhung
des Zulaufs mit dem damit verbundenen erhdhten Eintrag von Wasser, nicht zu einer Erhéhung des Wassergehaltes im
Absolutalkohol fithrt. Das zusitzlich eingebrachte Wasser wird dann am untersten Boden bzw. Abschsider in der Art abgezugen,
daf sich in der fest eingestellten Fliissigkeitsmenge der Anteil der schleppmittelarmen Phase erhht und damit der Anteil des
Wassers.

Ausfihrungsheisplele
Die Erfindung wird an Beispielen siner bei Normaldruck arbeitenden Entwasserungskolonne erldutert:

1.Beispiel

Es sollen 2491/h Alkoho! mit einem Gehalt von 5,6 Ma.-% Wasser und einem Aldehydgehalt von 20mg/l auf einen Wassergehalt
von 0,1Ma.-% und einen Aldehydgehalt von 4mg/! reduziert werden. Im bisher tiblichen Yerfahren muft dann der der
Entwiasserungskolonne 1 zulaufende Rohsprit ebenfails einen Aldehydgehalt von 4mg/l aufweisen,

Das erfindungsgemaRe Verfahren erméglicht héhere Aldehydkonzentrationen im Zulauf, die das Mehrfache der
Zielkonzentration aufweisen kann. Der Restschieppmittelgehalt darf 1 mg/I nicht Gibersteigen. Die Verarbeitung wird in einer
Entwasserungskolonne mit 46 Ventilbdden bei einem Bodenabstand von 150mm und einem Kolonnendurchmesser von

500 mm vorgenommen. Aus dem Kondensator geht ein Teil der Fliissigkeit als direkter Riicklauf auf den obersten Boden, der Rest
gelangtin den externen Abscheider, wo die heterogene Fliissigkeit sich in leichte und schwere Phase trennt. Die Gesamimenge
der schweren schleppmittelarmen Phase aus dem Abscheider 3 betriigt 1501/h. Aus den Béden der Abschsider 7; 8; 9 werden
insgesamt 1001/h schwere Phase abgezogen. Davon werden 91/h in die Kolonne zuriickdosiert. Durch Zugabe bzw. Entnahme
von Schleppmittel wird die Zone des starken Abfalls der Schleppmittelkonzentration so fixiert, da8 sie am 20.Boden nach unten
fortschreitend beginnt. Bei Normaldruck am Kopf der Kolonne und unter Beriicksichtigung des Druckveriustes der Béden
entspricht dies einer Temperatur von etwa 66°C. Fiinf Béden dariiber, am 25., 26. und 27. Boden, die als interne Abscheider
ausgefiihrt sind, wird schwere Phase abgezogen, die einen Gehalt von durchschnittlich 200mg/l Aldehyd besitzt. Die
Gesamtmenge der schweren Phase von allen drei Béden ist groBer als die vom oberen Abscheider zuriickgespeiste Menge
schwere Phase, da der Wassergehalt der schweren Phase desto niedriger ist, je tiefer die Boden liegen. Der Aldehydgehalt der
abgezogenen schweren Phase kann stark um den oben angegebenen Wert schwanken, da sich kleinste
Retriebsregimeandarungen sehr einschneidend auf den Aldehydgehalt an einem bestimmten Boden auswirken. Aulerdem
sinkt der Aldehydgehait der schweren Phase vom unteren zum oberen Abzug stark ab. Am Sumpf der Kolonne wird der
entwisserte Alkohol mit 99,9 Ma.-% Alkohol, 4mg/l Aldehyd und 1 mg/I Cyclohexan abgezogen. Die Ausbeute an Absolutalkohol
steigt von 97 % auf 99 % zu Lasten des technischen Alkohols. Solite die Zulaufmenge starken Schwankungen ausgesetzt sein, so
daR teilweise bis 10% mehr Zulauf in die Kolonne eingebracht wird, so ist zur Vermeidung von Qualitétsschwankungen am
untersten Boden baw. Abscheider 6 eine groBere Menge Fliissigkeit abzuziehen.



-3- 283 042

2.Beispiel

Entsprechend dem ersien Beispiel sollen die gleichen Mengen an Alkohol mit 5,6 Ma.-% Wasser aber einen Aldehydgehalt von
200my/i auf einen Wassergehalt von 0,1 Ma.-% und eirien Aldehydgehalt von 4mg/! reduziert werden. Der
Restschleppmittelgehalt an Cyclohexan darf auch hier 1 mg/I nicht iibersteigen.

Eswird die gleiche Kolonne wie im ersten Beispiel benutzt. Die Gesamtmenge der schweren Phase aus dem Abscheider 3 betrégt
jetzt 1231/h durch eine schiirfere Fraktionierung und von den Béden bzw. Abscheidern 7; 8; 9 werden insgesamt 801/h schwere
Phase abgezogen, davon werden 101/h in die Kolonne zuriickdosiert. Die Zone des starken Abfalls des
Schleppmittelkonzentration wird wie im Beispiel 1 eingestellt und am 25,, 26. und 27,Boden schwere Phasen abgezogen, die
einen Gehalt von durchschnittlich 1500 mg/l Aldehyd besitzt.

3.Beispiel

Wie im ersten und zweiten Beispiel soll in der gleichen Kolonne die gleiche Menge Alkohol mit derselben Wasserkonzentration
und einem Aldehydgehalt von 20mg/l mit dem Schleppmittel Trichlorethylen auf einen Wassergehalt von 0,1 Ma.-% und einen
Aldehydgehalt von 2mg/l bis 4mg/I reduziert werden.

Am 20.8Boden witd die Temperatur mit 80,5°C eingestellt. Die Gesamtmenga der schleppmittelarmen Phase (hier der lsichten)

betriigt lediglich 391/h. Von den Béden bzw. Abscheidern 7; 8; 9 werden insgesamt 121/h schleppmittelarme Phase abgezogen
und davon 21/h in die Kolonne zuriickdosiert. Am 25.; 26. und 27.Boden wird dann schleppmittelarrae leichte Phase mit einem

Gehait von durchschnittlich 200mg/l Aldehyd abgezogen.
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