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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Riickgewinnung von Phenolen und Formaldehyd aus Abwéssern, wobei
das Phenol mit dem Formaldehyd zu niedermolekularen Polykondensationsprodukten eingesetzt werden. Das ‘
gewonnene niedermolekulare Polykondensat wird zur Herstellung von Resolen fiir die Span- und
Faserplattenindustrie eingesetzt. Ziel der Erfindung ist die Riickgewinnung von Phenol und Formaldehyd aus
Abwassern, die bei der Hersteilung von PF-Harzen entstehen. Dabei soll die Umsetzung der zuriickgewonnenen
Rohstoffe sofort in ein verwendungsfahiges Produkt erfoigen. ErfahrungsgemaR erfolgt die Rickgewinnung von
Phenol und Formaldehyd aus einem Abwasser und deren sofortige Umsetzung zu einem PF-Polykondensat, wenn das
Abwasser mit NaOH und NH; in Anteilen von 100:1,25 bis 1,35:0,08 bis 0,1 gemischt und unter direkter Zufiihrung von
Warme der Gehalt an Methanol im Abwasser < 2% eingestellt wird. Bei Erreichen des gemischten
Kondensationsgrades erfolgt der Abbruch der Polykondensationsreaktion durch Zugabe einer Saure. Die
PF-Polykondensate werden durch Zugabe von 12—-15% NaOH gelost.
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Verfahren zur Rickgewinnung von Rohstoffen aus Abwissern

Anwendungsgebviet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfehren zur Rlckgewinnung von Phe-
nolen und Formeldehyd sus Abw@sgern und deren sofortige Umset-
zung zZu einem niedermolekularen Pnenol—bormaldehyd-Kondensa—
tionsprodukt. Das Verfahren kann in allen Betrieben, die Phenol-
Formaldehyd-Kondensatlo 1sprodukte herstellen, angewendet werdeni
Das gewonnene niedermolekulare Polykondensat wird zur Herstel-
lung von Resolen fiir die Span- und Faserplattenindustrie einge-

EN

setzt,

Charakteristik der bekannten technischer ISsungen

<

Zur Behandlung der Abwésser, die bei der Hersiel lung von Phenol-

[(]

Formaldehyd-Keondensationsprodukten anfallen, sind verschiedene
Verfahren bekannt, die alle technisch aufwendig sind und hohe
Unterhaltskosten verursachean. -

So ist eine Behandlung von phenolhaltigen Gasebwissern bekanns,.
bei dem die phenolhaltigen Abw&sser durch Verdampfen und an-
schlieBendem Verbrenner beseitigt werden (DE-PS 817 423). Diese-
Abwasserbenandlung ist technisch aufwendig und die nicht umge-

L) r

setzten Rohstoffe gehen vollsténdig verloren. Weiterhin ist eir
Verfahren bekannt, bei welchem des in AbwEssern enthaltene Phe-
nol und Formaldehyd durch saure Kondensation bei Temperaturen

von 80 - 85°C eingesetzt wird (DE-0S 2054753), Das hierbei ge-

[

wonnene Harz wird ansch_leBend entwédssert und kann dann weil

verarveitet werden. Die Kondensationgszeit bei dlesem Verfahren
betrédgt ca. 30 Std. und das anschlieflend vollsténdige Verdamp-

fen des Wassers ist ebenfalls gzeit~ und energieaufwendig.

Bei einem weiteren bekannten Verfahren werden die in Abwissern



10

30

35

'enthaltenen Phenolé und Formaldehyd durch saure Kondensation un-

ter Druck in einem Rohrreaktor oder einer Kesselkaskade zuriickge-
wonnen (DE~O0S 2454675). Bei diesem Verfahren wird das vorge-
schriebene Molverh&ltnis durch den Zusatz von Rohstoffen einge-
stellt. Das Verfahren ist somit unwirtschaftlich.

Ein bekanntes Verfahren zur Reinigung von phenolbasierte Binde~
mittel enthaltenden Abwissern sieht die Arbeitsgénge Ausféllung,
Kondensation und Trennung in 2 Stufen vor (DE-0S 3217223). Das
E—Stufige Verfahren ist dadurch technisch aufwendig und die ab-
getrennten Rohstoffe werden hierbei verhaldet.

Es ist auch pekannt, daB die Reinigung der mit FPhenol verunrei-
nigten Abwisser auf biologischem Wege durchgefihrt werden kann.
Diese Abwisser diirfen jedoch keine Aldehyde enthalten.

Die beschriebenen Verfehren gind kostenaufwendig und filhren in

der Regel nicht zur Riickgewinnung der Rohstoffe flr elne erneute
Verwendung.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Riickgewinnung von Phenol und Formal-~

dehyd aus Abwdgsern, die bel der Herstellung von PF-Harzen ent-

stehen. Dabei soll die Umsetzung der zurlickgewonnenen Rohstoffe

sofort in ein verwendungsféhiges Produkt erfolgen. Ein weiteres

7iel des Verfahrens ist der Einsatz standardisierter technischer
Ausriistungen.

Darlecune des Wesens der Zrfindung
(=) j>] " o

Aufgabe'der Erfindung igt die chemische Aufbereitung der beil der
Polykondensation von Phenolen mit Formeldehyd anfallenden Abwae-
sern derartig, daB die Reaktion der im Abwasser vorhandenen Roh=-
gtoffe mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit zu einem eigensténdi-~
zgen PF—Polykondensat erfolgen kann., Dem Stand der Technik liegt
bisher der Mangel zugrunde, def durch die Zinwesenheit von Metha-
nol im Abwasser die Reaktionsbedingungen fiir eine schnelle Um-
setzung von Phenol mit Formaldehyd nicht gegeben sind. ,
ErfindungsgemiB erfolgt die Riickgewinnung von Phenol und Form-
aldehyd aus einem Abwasser und deren sofortige Umsetzung zu ei-
nem PF-Polykondensat, wenn das Abwesser mit NaOH und NH, in An-
teilen von 100 : 1,25 - 1,35 : 0,08 - 0,1 gemischt und unter
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direkter Zufilhrung von Vdrme der Gehalt an Methenol im Abwasser

< 2 % eingestellt wird. Fierbei wird durch die Verringerung des
llethanolgehaltes im Abwasser die Reakiionsgeschwindigkeit zwischen
Phenol und Formaldehyd érheblich‘gesteigert. Durch den Einsatz
eines alkalischen Iischkatalysators erfolgt die Umsetzung der im
Abwasser enthaltenen Rohstoffe fast vollstidndig. Der Einsatz des
Idschketalysators ermdglicht es auBerdem die Resktion so zu steu-
ern, daf beim Erreichen eines gewlinschten Kondensationsgrades der
Abbruch der Reaktion durch Zugabe einer SHure bis zu einem PH-
Wert S 6 ist. Bei dem erfindungsgeméfen Verfehren wird ein Regt-
gehalt en Rohstoffen im Abwasser < 0,1 % erreicht. Vor der Zugabe
der S&ure ist es erforderlich, die Temperatur des Reaktionsge-
misches durch direkte Zugabe von Wasser auf eine Temperatur von
358 K zu senken. Diese Temperatursenkung wirkt sich positiv esuf
die Konsistenz des Niederschlages aus. Der erhaltene Niederschlag
ist ein in Alkalien 18sliches PF-Harz, das bei der Herstellung
von Span~ und Faserplatten Verwendung findet. Erfindungsgemés
werden durch Zugabe von 12 - 15 % NaOH die PF-Polykondensate
10st.

ge~

Ausfihrungsbeispiel

Ein bei der PPF-Harz-Herstellung anfallendes Abwasser weist einen
PH-Wert = € und einen Phenol-Gehalt = 2,75 % und einen Formalde=-

- hyd-Gehalt = 3,70 % auf. Die Abwasseraufbereiiung nach dem er-

findungsgemdfen Verfahren erfolgt im diskontinuierlichen Char-
genbetrieb. Die Aufbereitungsanlege besteht aus einer Rilthrma-
scnine, einem Rohrblindel-WErmeaufitriger und einem Behilter mit
Pumpe. Das Abwasser wird mit einer Pumpe in die Rihrmaschine ein=-
gefiillt, Die flr die Charge erforderlichen Mengen Nafronlauge und:
Ammoniakwasser werden der Rilhrmaschine zugefiihrt. Die so vorbe-

g auf eine Temperatur

= 363 K aufgeheizt. Denn wird die Dempfzufuhr gedarosselt und

so geregelt, daB das Reaktionsgemisch bei der dann auf 373 X an-
steigenden Temperatur lengsam weiterkocht.,

reitete Charge wird durch Dampfeindiisun

Die Reaktionsanlage ist wihrend der Anheiz= und Reaktionszeit auf
Destillation gestellt, d.h. die aufsteigenden methanolhaltigen
Bridendédmpfe werden im Rohrbiindel-Wdrmeiibertriger kondensier: und
leufen in den zugeordneten Behilter ab., In einem Steigerohr wer-
den die Wesserdampfanteile kondensiert und lsufen in den Rithrma-—

schinenbeh&lter zurlick. Die in den Wirmeaustauscher gelangenden
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Iﬁmpfe haben damit einen htheren lMethanolanteil. Das aus den
Warmeausteuschern in die Beh8lter ablaufende Kondensat kann mit
einer Pumpe in den Lagerbeh&lter gepumpt werden. Wenn der ge-
winschte Kondensationsgrad der Charge erreicht ist, wird die
Dampfzufuhr abgestellt und der Beh&lterinhalt durch Zugabe von
Wasser auf ca. 353 K abgekihlt. Jetzt erfolgt die Zugabe von
Salzsdure bis zum gewlinschten PH-Wert s 6. Die Neutrslisation
und der damit verbundene FdllprozeB effolgt bei eingeschaltetem
Rithrwerk, wodurch die erforderliche starke Turbulenz erzeugt
wird., Die Zugabe der Salzséure soll mit einem DurchfluB von 10 -
50 1/min erfolgen. Nach Zugabe der Salzsdure setzt sich das Harz
innerhalb von 120 big 200 min am Boden des Rilhrmaschinenbehdlters
ab. Wahrend dieser Zeit wird durch Kilhlen des Rihrmaschinenbe-
hdlters die Temperatur des aufbereiteten Wassers auf < 353 K
abgesenkt. Nach dem Absetzen des Harzes am Beh&lterboden wird
die lber dem Harz stehende Wasserphase in einen Beh&lter abge-
pumpt.

Nach dem Ablassen deg aufbereiteten Abwassers wird zu dem abge-
setzten Harz die erforderliche Menge Natronlauge gegeben und

das Harz geldst. Das somit erhaltene Produkt wird zwecks Weiter-
verarbeitung in einen Beh&lter gepumpt.

Das Abwasser weist folgende Kennwerte aurl:

Phenclgehalt 0,08 %
Formaldehydgehalt 0,00 %

PH=Wert < g
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Erfindungsanspruch

Verfehren zur Rlickgewinnung von Rohstoffen aus Abwissern, welche
bei der Herstellung von Phenol-Formaldehyd-Harzen anfallen, da-
durch gekennzeichnet, def Abwasser mit NaOH und N'H3 in Anteilen
von 100 ¢ 1,25 - 1,35 : 0,08 - 0,1 gemischt und unter direkter
Zufihrung von Wirme bis auf ein Gehalt an Methanol < 2 % destil=-
liert wird und die Kondensation der phenolischen Rohstoffe mit
Formaldehyd im verbleibenden Abwasser bis zu < 0,09 % gerihrt
wird, wobei die Phenol-Formaldehyd=-Kondensationsprodukte durch
schnelle Senkung der Abwassertemperatur auf 353 K und durch die
Zugabe von HCL bei einem PH-Wert < 6 ausgefdllt und anschlie=-
Bend bei einer weiteren Zugabe von 12 - 15 % NaOH die Phenol-
Formaldehyd=-Kondensationsprodukte geldst werden.
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