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A. Gehalt von Gaswasser und von Abwissern an Phenolen
' und sonstigen schidlichen Verunreinigungen. .

Das auf.den Gaswerken und Kokereien anfallende Ammoniakwasser
»und. damit auch die Abwisser derselben enthalten als Verunreinigungen
.zwangsldufig_Phenole und weitere schéddliche Verbindungen. In dem

wihrend der -Kiihlung mit dem Teer zusammen ausgeschiedenen Gas-
wasser losen sich™ die Phenole gemiB dem Vérteilungsgleichgewicht.
Dabei wird die Phenolverteilung infolge der alkalischen Reaktioni des-
Gaswassers zugunsten einer Phenolanreicherung im letzteren verschoben.
Das Gaswasser reichert sich daher um so mehr mit Phenol, und’zwar
zum Teil als Ammoniumphenolat, an, je hoher der Phenolgehalt im
Teer . ist. R _ ) L o s

" Das Phenolgemisch im ‘Steinkohlenteer. besteht aus Reinpherol,
den.drei isomeren Kresolen, den’ fiinf.isomeren Xylenolen, den Athyl-
phenolen und noch hdhermolekularen Phenolen, ‘die zum - groBten Teil.
bisher jedoch aus dem oberhalb 2400 siedenden Anteil des Gemisches der
Phenole noch nicht isoliert: worden sind!). Von diesen geht im wesent-
lichen infolge seiner verhiltnismaBig guten Loslichkeit und seines hohen-
Anteils an der Gesamtmenge an Phenolen nur das Reinphenol in das
Gaswasser iiber, héhere Phenole sind nur in geringerem Umfang ‘vor-
handen. Wenn deren Anteil somit mengenmaBig gering ist, so ist anderer-
seits zu beachten, daB: die Toxitit der hoheren Phenole stark ansteigt
und- beispielsweise die des 1-, 3-, 5-Xylenols?) etwa das Fiinfzehnfache
der des Reinphenols betragt. Dioxybenzole, wie .Brenzkatechin, sind
im allgemeinen, d. h. bei einer geniigenden Uberhitzung der Teerdampfe
in den Entgasungsraumen, im Gaswasser nur in Spuren oder gar nicht
enthalten3). R _ -

~ An basischen Bestandteilen finden sich im Gaswasser neben  Am-
‘moniak noch Pyridine, Pikoline und Anilin. : o P .

Die bei der Hochtemperaturverkokung und Schwelung. von. Stein-

kohle" dus dem Rohgas abgeschiedenen’ Mengen. Gaswasser sind etwa
gleich groB, bei der letzteren infolge der geringeren Zersetzung des
Dampfes an dem Schwelkoks hiufig sogar etwas héher. : :

1)} Ztschrit. f. angew. Chem: 41 (1928), S. 1043, 1062.. = -
- ) Chem. Trade Journ. 67 (1920), S. 439. T :
" 3). Vgl. G. T. Morgan und-A. E. J. Pettet, Journ. Soc. chem. Ind. 86 (1937),”
S. T 109. . e -
1*
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Die bei der. Verkokung der Kohle anfallenden Mengen an Gas-
wasser?) . unterhegen starken. Schwankungen. Sie sind: vor- allem ab-
- héngig davon, ob eine ziemlich trockene oder stark wasserhaltige Kohle
,verarbeltet und ob wihrend der Verkokung noch zusitzlich Wasser-
dampf zur Wassergaserzeugung oder bei der Schwelung als Spiilgas zu-"
gesetzt wird. Hinzu kommt, daB ‘mit steigendem- Sauerstoffgehalt der
Kohle die Menge an. Zersetzungswasser -ansteigt. Die durch Kiihlung
dus dem Rohgas anfallenden Gaswassermengen konnen daher Schwan-
kungen zwischen 40 und 300 1/t entgaste Kohle unterliegen. : '

Das rohe Ammomakwasser be51tzt durchschmtthch folgende Zu-
‘sammensetzung: : : s : '

AuBere Beschaffenhelt e ,schwach gelbraunbis dunkelbraun ‘
© Reaktion . .. .. %« < . . alkalisch, pH 8,5—9,5
- Freies Ammomak c e e ... L. 15—30.g1
Gebundenes Ammomak e e e e . A—5B Ty
- Gesamtammoniak . . . . . . . . . 16—35 »
© Gesamtschwetel . . . . ... ... .. 3— 8,
Neutrale Ole . . . ', . . . . .. 01—05 »
Phenole . . . . . . . . .. . . 2—5 »
“Karbonsduren. . . e e L 03— 1
‘ Permanoanatverbrauch e e e .00 30—80. »

- Den Unterschied im Gehalt des Gaswassers an den emzelnen Be-
standtellen fir Verkokungstemperaturen von  625° und 1350° bei der
_Kohle »Mltchell Main ¢ zeigt der nachfolgende Verglelch : :

. Verkokungstemperatur — -g250 | 13500
_Gaswasser I/t Kohle . . ... . ... A B .119,0 . .80,5 -
. Gehalt des Gaswassers an basxschen Bestandtellen g/l ) Spuren : Spuren
An neutralen Olen ..... PEE T T T _ 0,6 04
» Phenolen . = - T C o '
Phenol ... . ... . e e e e e ool 0,74 144 :
Brenzkatechin .. . .. T .0 000 0L 0L 0,01 1+ nichts
insgesamt Phenole . . . . .. . .. ... 1. 5,8 40
» Karbonsduren . . . . . . . . .. ... . » 2,1 : 0,6
» Gesamtammoniak .. . . . .. .00 0L L 0 o 84 30,7
B Gesamtschwefel N T ECTEPRE DR 44 5,3

Das Gaswasser bel ‘der Tlef- und Mltteltemperaturverkokunv ent-
“halt- infolge des hoheren Phenolgehaltes des- Teers mehr Phenole als das
bei' der Hochtemperaturverkokung.

Im einzelnen wurden von C. T. Morgan und’A. E J. Pettet ) im
Gaswasser bei der Schwelung von fiinf englischen Steinkohlen mit verschie-
denem Sauerstoffgehalt folgende Bestandteile mengenmaﬁlg nachgew1esen :

1} Die Gesamtmenge der bei den deutschen Gaswerken anfallenden Ammoniak-

wiisser betrigt jahrlich rd. 800000 m3, die der Kokereien ist noch wesentlich groSer.
2) Chemlstry & Industry 56 (1937 S. T. 109. :
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Ar e ot [T svacon | Bglten | St | gt
Sauerstoffgehalt der Ixohle .. 0/ . 12,33| 10,3 - 7,82|. . 540 . 4,49
Gaswasser . . . ... | . . 1t I\Ohle . 264,6 | 1904 | 1484 | 107,3 118,9 -
:Gehalt des Gaswassers an basi- “ ) : ’ o

" schen Bestandteilen . L g/l Spuren| Spuren| Spurén; Spuren; Spuren

- neutralen Olen . . . Ty © 0,2 0,8 051 07 0,6

. Phenolen. : - N . )
Phenol . . . . . .. . » 1,5 1,3 0,97- 0,91 0,74
Brenzkatechin -. . .- » 1,0 0,98 | Spuren| Spuren| * 0,01
ingesamt Phenole » 9,2 12,5 9,8 7.4 5.8
Karbonsauren. . .. | . » A 1,7 L2 14 21
Gesamtammoniak .’ » 5,5 7,4 8 0 - 9,0 84 -
Gesamtschwefel ...... » 2,1 3,5 2,0. 3,3 4,4

" Die Abhanmgkelt des Phenolgehaltes im Gaswasser von dem’ Sauer- -
stoffgehalt der Ausgangskohle zeigt sich besonders. deutlich bei Ver-

gleich- des letzteren mlt der: Gesamtausbeute

‘Reinkohle):

an Pheno_len (bezogen auf -

. Art der Kohle:

| Ausbeute an.

Sauers'.orfgehal t

Phenolen der ReinKohle

kg/t Reinkohle s

T . B
Warwick »Slate« . . | 282 | 12,8
Shafton . . . .. . 2,80. { . 10,8
Dalton \Iam P - 1,56 .81
South Hetton 087 | 57 -
AMitehell Main 0,87 { 5,8

Der- Ammomakgehalt des Gaswassers verteilt sich auf fo]crende )
fluchtlgen und . nichtfliichtigen Ammomumverbmdunaen

“freies Ammoniak
(NH,),S

NH,HS =
'(NH4')2C03
NH,HCO,

NH,CN - s
NH, s-Azetat '

Die elnzelnen Mencrenantelle

fliichtig

..der Art:des Entgasunosraumes
. dem. Stickstoffgehalt der Ausgangskohle,
. den Verkokungsbedlngungen

NH,CI -
(NH,),S,0; -
(NH,),S0; -
(NH,),S0,
NH,CNS
.(NH4)4F9(CN6)

' nichtfliichtig

sind versch1eden je nach

insbesondere der 'Temperatur (Je

héher diese ist, ein um so oroBerer Anteil des Ammomaks wird in
Cyanwasserstoff umgewandelt),

- Gasauswaschung),
der Zeitdauer zw1schen der
’ Ammomakwassers.

. der Gewmnungsmethode des Ammoniaks (Art der Gaskuhlung und

Blldung und der ‘Untersuchung des
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So wurde belsplelswelse folgende ‘Verteilung der Ammomumver-
bmdungen im Gaswasser festgestellt: =

Zahlentafel 1. - - - TN

Antell der einzelnen Ammonlumverblndungen im Gaswasser
(g/l) :

R ] Y .

N EN
Gesamtammoniak | 29,1 298 . .| - 318 | 27,52 | 4 am. Applayardund
{NHg),S. . . ... 0.4 '90 037 P. Kay, Journ. {. Gas- u.
NHHS. .. . . 4 i B "V a1.90 Wasservers 31(1888),85.548.
‘(ﬁH:ggos e 54 | 572 2;13;* - ") H. Strache, Gasbe-
NH . L. 105 1108 - 30 . leuchtung u. Gasmdustne
(NH,),S,0; . . . | Spur | Spur | 0,3—1,7 | 0,61 | Wien 1913. :
(NH,).SO0,. . . . 1,5 | 1,5 0414 —_— 3) A. Schifer’ und E.
(NH,),80,. . . . 0,15 0,13 } I 0,25 | Langthaler, Einrichtung
NH,CNS . LT 1,6 | Spur 4,74 | und Betrieb eines Gaswer-
(NH4)4Fe(CN)G . 9,47 9,90 | Spur | 0,72 | kes, Munchen 1929. :

Die in den Abwassern geldst enthaltenen orgamschen Stoffe, ins-.
besondere die Phenole, ferner aber die in Spuren vorhandenen Kohlen--
’wasserstoffe, wie Naphthahn Benzolkohlenwasserstoffe u. a. ‘weilsen
eine erhebliche Giftigkeit auf, so daB beim Fehlen eines geniigend groBen
Vorfluters oder der Unmoghchkelt einer entsprechenden Verdiinnung
des Wassers mit sonstigen ungiftigen Wissern- eine Entphenolung er-
forderlich ist. Dies gilt zunichst fiir die groBen Kohlenreviere, in denen
auf den zugehorlgen Kokereien erhebliche Kohlenmengen zur Verkokung
gelangen, wie im Ruhrgeblet und in England. ‘Aber auch bei groBeren:
Einzelwerken, denen ein entsprechend groBer Vorfluter fehlt, kann sich
dleJ Beseltlgung der Abwisser schwierig gestalten und die Notwendlgkelt
einer Entphenolung eintreten.

~ Die Léslichkeit der. einzelnen orgamschen Inhaltsstoffe des Am-
‘moniakwassers in reinem Wasser bei -+-20° ist ungefahr folgende

Benzol . . ... . . 0,0709,%) Phenol... . . . . . 91129

" Toluol" .0 00,0539, Jo-Kresol . . . . . < . 2,45%
Xylol . [ .. .. 0,02% ° m-Kresol. . Lo 72,189,
Naphtha]m . . ..0,00279% - p-Kresol. . . ... . . 1,949
Pyridin -. . . . . . mischbar T :

~ Diese Konzentratlonen werden  im Gaswasser mfolge des Ver-
teilungsgleichgewichtes ‘zwischen Teer und Wasser bei weitem nicht
erreicht. Andererseits ist die Giftigkeit dieser Stoffe sehr hoch; sie
wirkt sich vor allem auf den Fischbestand der Vorfluter aus. . Absolute
Werte fiir die untere Grenze der Schidlichkeit kénnen nicht. gegeben
werdén, da diese von der Temperatur und noch anderen Einfliissen, wie

1) In Gaswasser . betragt die Loslichkeit von "Benzol blS zu 0,125%," (vgl.
A VVemdel Brennstoffchem 9[1928], S. 213)



dem Sauerstoffgehalt -des Wassers und zudem von der Art des Fisch-
bestandes abhingig sind. Ferner tritt bereits unterhalb der Schadlichkeits--
grenze eine Anreicherung der organischen Stoffe 'inf(')lge von Adsorptions-
erscheinungen im Fischfleisch ein, so daB dieses »nach Karbol« schmeckt. .
- Uber die Giftigkeitsgrenzen?!) der einzelnen in Betracht kommenden
Stoffe liegt bereits Untersuchungsmaterial vor, wobei die. Ergebnisse
jedoch erhebliche Abweichungen untereinander aufweisen, wie dies die
‘nachfolgende Zahlentafel 2 zeigt. : ' : '

R - ~ Zahlentafel 2. ' _ )
Giftigkeitsgrenzen der Inhaltsstoffe.des Ammoniakwassers.

: . ca) - . b)
Benzol . .. . [ . .. 70,0005 9 =
Toluol- . .. .. .. . .00005 % - - .
Xylol. . ... . . .00 000,000 9 ’ C—
Naphthalin . . . . . .. .000013%, . —
Phenol . . . . . . .. . . 000035% 0,001 9
CPyridin ..o U001 9% o 001 9
Ammoniak . . ... . ... 00002 9 ' 0,001 9.
'~ Ammoniumsalze = — .04 9
Cyanid . . . . L= 0,0001%, -

a) nach Surbeck und Steinmann, vgl.: F. Escher, . Monatsbull.
. Schweiz. Verein. Gas- und Wassérfachiménnern 16 (1936), S. 287. .
b) nach Untersuchungen des Standing Committee on River Pollution,.
Gas Age Record 58 (1926), S. 459. L R
- Die von dem Standing Committee on' River Pollution erhaltenen
Ergebnisse sind zum Teil erheblich niedriger als die von Surbeck und
Steinmann. Dabei ist zu beachten, daB z. B. Goldfische wesentlich
unempfindlicher sind als Karpfen und diese wiederum noch erheblich .
‘widerstandsfahiger als Forellen. Eine - Geschmacksbeeintrachtigung des .
Fischfleisches tritt bereits bei einem Phenolgehalt von weniger als.
0,0001% (<< 1 mg/l) ein, bei Chlorphenol erniedrigt sich dieser Wert
sogar auf weniger als 0,00001% (< 0,4 mg/l). . . . A
Eingehende Untersuchungen iiber die Giftigkeit der Inhaltsstoffe
des Steinkohlenteers in Zusammenhang mit deren Liaslichkeit in Wasser
wurden ferner vom Chemical Department der South Metropolitan ‘Gas
Co.?) durchgefiihrt. Als Giftigkeitsgrenze wurde der Verlust der Gleich-

. 1) Die Grenzén deér Geschmacksempfindlichkeit sind von H. Bruns, Gas- -
und Wasserfach 65 (1922), S. 734, fiir Karbolsidure zu 4:100000 bis 1:200000 je
nach der Empfindlichkeit der einzelnen Versuchspersonen ermittelt worden. Wenn -
jedoch. in Lgsungen, die diese Grenze sicher unterschreiten (etwa 1:500000  bis
1:1000000) ganz-geringe Mengen Chlor, die selbst geschmacklos sind, zugesetzt.
werden, so weist das gebildete Chlorphenol einen »abscheulichen¢ Geschmack
nach Karbol auf. o S o : b

%) Chemistry & Industry 56 (1937), S. T 18%; daselbst weitere Schrifttums-
hinweise. ' '



gewwhtsla«e der Fische nach. emstundlger Einwirkung zugrunde ge-
legt Es wurden je nach der Jahreszelt folgende Ergebmsse erha]ten.

. Slede-

Loslichkeit

. Stoff temperatur in Wasser Gnttigkeit
o . % m}g/l
“Phenol 182 9,12 1,5—12,5
p-Kresol. Ll 201. 1,94 7,5,
Phenole . . . . . . . 197—210 1,65 6—17,5
» [ 240270 0,41 . 3—4
L 270—300 0,14 1,5—2
R 2 -300—325 0,08 . 1,5
Pyridin . . . . . 115 unbeschranl\t 400
Chinolin. . . . 238 6,00 7,5—10
Chinaldin . 246 0,07 5
Acridin .. . . . . 346. 0,005 1,5
Teerbasen . . . . . | "205—235" 0,18 7.5
» e e 230250 0,10 . 7,5
» e e e 275—305 - 0,04 3
: e 320—345 0,02 1
\Iaphthalm . N 218 0,0027 3,75
2 Methylnaphthalm 245 L — 4,0
Anthrazen . . - 342 0,0011 . 3,75—5,5
Neutralél - . " 200—240 0,0035 3,75
» e 240—280 - 0,0025 3,75
o Yoo e 290—340 . 0,0014 3,75

Bei der Aufarbeltung des Amrnomakwassers muB es das Bestreber.
sein, der Ammoniakfabrik ein méglichst . konzentriertes Wasser zuzu-

fuhren

Andererseits fallen die einzelnen Wisser an den verschiedenen

‘Betriebsstellen mengenmiBig und in. ihrem. Ammoniakgehalt sehr unter-
schiedlich an. - So stellte W." Rottengatter?) folgende Verteilung der
" Menge und. des Ammomakgeha]tes der VVasser auf emem Werk i'est_

_(Zahlentafel 3)
Zahlentafel 3

Vertellung des -‘Anfalls an Ammonlakwasser auf einem Gas—
Coe - werk auf verschledenen Arbeitsstellen. ..

. ] : o Lo/, der Ge- Ammoniakgehalt
_ Herkunft des \\_’assers_ sg_mtme?lge ﬂl%?l‘,t' e Ge;ﬁ;r:t-
“a) Ablauf aus dem Gassamme]rohr (durch Vor]agen K :
berieselung) . . . . . . . . . . .. .. 55,2 © 0,7 1,0
b) Ablauf aus dem Luftkiihler . . .. 14,1 0,7 09
¢) » » » ‘ersten Reutterkuhlel .. -.5,1 - .29 38,1
d) » » " .»- zweiten - . -» . - (ohne Be- - : '
rleselung) ........ P 44 4,0 4,2
e) Ablauf aus \Vascher I (mit Rohwasser) 98 1,0 1,2
fy - » » I1 (mit Fnschwasser) 6,1 04 0,4
» » dem Standardwischer (mit Frisch- ] ) i .
WASSET) "« v v v e v e e e e e e e 3,6 2,5 - 2,5
“h) Verschledenes (vom Teerschelder, Sauger usw) 1,7 0,6 - 0,7

1) Gas- l_md W‘asserfac'h 95 (1932), S_. 356.



- Es ist bei Beachtung dleser Konzentratlonsunterscluede moghch
die Gesamtmenge -des Wassers in zwei Gruppen zu unterteilen.. Die
ammoniakreichen Wasser (c, d, g): betragen nur 13,19, der Gesamtmenoe,
~ bei ihrem hohen durchschmtthchen Ammoniakgehalt von 3,39, ist in
vielen Fallen eine weitere Aufarbeitung sogar wirtschaftlich. Der Am-
momakgehalt der restlichen 86,99, der Wisser (a, b, e, f, h) ist dagegen
.sehr gering und betrigt im 1 \/Ilttel nur 0 ,94%,. Es ist daher ratsam, diese
in einer getrennten Grube zu sammeln.. Da dessen weitere Aufarbeltung'
nicht lohnt, kann es, soweit es nicht im Kreislauf zur Vorlagenberieselung
dient, nach Verdunnung mit sonstlgen Abwissern nach dem Vorfluter
abgeleltet werden, falls ‘dieser eine gentigende Gréfe besitzt.

Neben dem rohen Ammoniakwasser enthalt schadhche Verunreini-
gungen auch das Abwasser der Ammoniakfabrik. ‘Nach F. Escher?)
hat dleses etwa folgende Zusammensetzung:

: AuBere Beschaffenheit . . ... ... schwach crelbbraun prak-
.. tisch. klar beim Stehen:
stark nachdunkelnd; B

Geruch ". . .. . . . .. . . " nach Phenolen,

Reaktion . . . . . . . . . .. . sehr'schwach alkahsch -
o . (pH=17.5),

"Trockenriickstand . . .. . . . . ..2,25g/l,

Glithrtickstand . . ... ... .0 1,05 »

Schwebestoffe ... .- .. . . . .7..0,03.»

Aussehen derselben. . . . . . . . grauschwarz,

Freies Ammoniak . . T | X -7 .

Gebundenes: Aramoniak . . ... . 0,2 »

Gesamtammoniak . . . : '-'0,3 »

Phenole (bezogen auf Relnphenol) 1,5 »
.Rhodanwasserstoff (bezocren auf CNS)O 03 »
Cyanwasserstoff .’ . .0 '
Permancranatverbrauch e e 183 »

- SchlieBlich fallt ein 'Abwasser cheniischer: Natur bei der Benzol-
Grewmnung an. Dieses enthalt ungefihr O ,004%, Phenole und ist durch
kleinste Ol- und Benzoltrépfchen milchig getriibt.

" In den weitaus meisten Fillen ist es moglich, die ammoniak- und
-phenolhaltigen- Abwisser durch sonstige Wasserabldufe und vor allem
durch unschéadliche Abwiisser so zu verdunnen daB bereits bei Vorhanden-
sein eines miBig groBen Vorfluters d1e Schadhchl\emsgrenzen weltgehend
unterschritten werden. .
: Die Frage der Entphenolung ‘der Abwisser erfordert groBte Be-
achtung. “Nach Koppers ergeben 1000 t eingesetzte Rohkohle mit 109,
Wassergehalt bei dem halbdirekten Verfahren 150 m? Abwasser, beim

1). ‘Monatsbull.. Schweiz. Ver. Gas- und Wasserfachm. 16-(1936), S.-287.
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indirekten ,Verfahren 220 m3, im Durchschmtt also etwa 185 m3. Bei
‘Zugrundelegung einer Kokserzeugung von 45 Mio t und einem Durch-,
schnittsgehalt von 259, flichtigen Bestandteilen der getrockneten Kohle
“ergibt sich, daB je Mio t Kokserzeugung etwa 285000 m? Abwisser an-
fallen. Be1 einem mittleren Phenolgehalt der Abwisser von 2 g/l gélangen
somit jahrlich etwa 35650 t Phenole mit den Abwissern-in die Vorfluter.
‘Eine "weitere Quelle phenolhaltiger Abwiésser stellen die Braun-'
kohle-Schwelereien und Hydmeranlagen ‘dar. Der Menge nach ist der
Anfall dieser Abwisser wesentlich geringer als bei der Hochtemperatur-
entgasung. der Steinkohle. Zur Zeit (Friihjahr 1939) kann mit einer
Schwelteer- und Leichtolerzeugung von etwa 0,7 Mio t gerechnet werden.
Die bei der Schwelung der Braunkohle anfallende Schwelwassermenge
richtet sich vor allem nach dem Wassergehalt der eingesetzten  Braun-
kohle. Wiahrend, bei dem stark verbreiteten Rolle-Schwelverfahren noch
zum Teil von einer Rohbraunkohle mit etwa 509, Wassergehalt ausge-
gangen wird, arbeiten die meisten neueren Verfahren mit vorgetrockneter
. Kokle.. Dabe1 ist natirlich die Abwassermenge kleiner als im ersten
Fall. 'Nach einer rohen 'Schitzung diirfte der obengenannten Schwel-
teererzeugung von ' 0,7 Mio t/Jahr - ein Schwelwasseranf_all von etwa
1 Mio m3 entsprechen Der mittlere Phenolgehalt im -Schwelwasser
kann mit etwa 5—6 g/l angesetzt werden. Es fallen also jahrlich etwa
. 5000—6000 t Phenole im Schwelwasser gelost an: -Dazu kommen noch
die in' ‘den Braunkohlenhydneranlagen anfallenden "‘Abwasser- bzw.
Phenolmengen :

B Chemlsche Remlgungsverfahren fur phenolhaltlge Wasser '

‘Eine Vermchtung selbst nur, eines Telles der Abwisser auf den
: Werken ist in den wenigsten Fillen durchfiihrbar. Insbesondere muf
vor einer Verwenduncr derselben zur Koksléschung?!) gewarnt werden.
Hierbei wird die auBere Beschaffenheit des Kokses unansehnlich und er
erhalt einen unangenehmen Geruch; die Phenole werden zwar zum Teil
verdampft, die. Dampfschwaden wirken infolge ihres Phenolgehaltes
.jedoch sehr lastlg auf die Umgebung und das ablaufende Wasser enthalt
~ weiterhin erhebliche Mengen freies Ammoniak. - '

Die Zugabe von Kalk zu den phenolhaltigen Abwassern fuhrt in-
folge der Bildung von Kalzmmphenolat zundchst zu einer - Geruchs-
beseitigung: Das glelche gilt fiir die Abwisser von Ammoniakfabriken,
bei denen das gebundene Ammoniak mit Kalk freigemacht worden ist.
In diesen Wassern zersetzen sich jedoch allméhlich die Phenolate. infolge
der Aufnahme von Kohlendloxyd aus der Luft, worauf die Frellgabe des
‘Phenols noch in erheblicher - Entfernung zu Geruchsbelastlgungen und
Schiden zu fithren vermag. :

1) Koppers Co., A.P. 1973913.
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In Zusammenhang damit steht ein Vorschlag der Werschen-Weiflen-
felser Braunkohlen-A.-G., der méglicherweise - bei - der Braunkohlen-
.industrie Interesse finden diirfte. Wenn das Wasser nur wenig wert-
volle Phenole enthilt, werden diese -zundchst mittels Benzol aus dem
Wasser ausgewaschen Zu der Benzollosung wird daraufhin’ feinge-
"mahlener Atzkalk zugegeben, wobei Kalziumphenolate gebildet werden;
die in dem Lésungsmittel nicht mehr léslich sind und nach F iltration
und Trocknung direkt als. streufihiges Desmfektlonsmlttel Verwenduna_
finden sollen.

Bei Betrieb von Zentralgeneratoren kann Abwasser den. Skrubbern
‘zugefiihrt werden, wobei das Gas. einen Teil des Ammoniaks und der
Phenole aufmmmt und somit ihren Gehalt im Wasser erheblich ver-
ringert. Beéi Einzelgeneratorenbetrieb hat sich eine Berieselung d%ost-
stdbe mit Abwassern wegen. Geruchsbelastigungen nicht bewahrt.

- Eine Versickerung der Wassers ist nur dann méglich, wenn Jede‘
Gefahr einer Verschmutzung von Brunnen ausgeschlossen. ist.
) Fiir das Ammoniak allein hat F. Stief) ein Verfahren entwickelt,
nach dem das gesamte anfallende Ammoniak beseitigt werden kann.
Zu diesem Zweck wird das die Abtreibekolonne verlassende Gemisch
von Ammoniak und Wasserdampf einschlieBlich des Schwefelwasser-;
stoffs und Kohlendioxyds zwecks Zerlegung in seine Bestandteile und
Anreicherung- des Gases ‘mit Wasserstoff durch die glithende Koks-
schicht von Generatoren  gefithrt. Bei Zentralgeneratoren .wird das
Ammoniak- Wasserdampf-Gennsch in die ‘Windleitung, bei Wassergas-
generatoren unmittelbar in die glithende Koksschlcht geleitet. Es fmdet
am glithenden Koks eine Vo]lstandlge Aufspaltung des Ammomaks n
seine Elemente .
. 2NH; =N, +3H —2 11525ca1 :
statt Wenn als Abtrelbedampf uberschusmger Kuhlwasserdampf
benutzt wird, so kann diese’ Ammoniakzerlegung sich sogar wirtschaft-
lich gestalten Im allgemeinen wird jedoch Fremddampf fiir den Ab-
treiber bendtigt, so daB fiir das Verfahren Kosten aufgewendet werden
miissen. Ferner wird dadurch noch keme merkliche Entphenoluno der,
-Abwiisser erzielt.

SchlieBlich haben A. Breisig- und R. Lederer“’) voroeschlagen,
die phenolhaltxgen ‘Waisser zu verdampfen und das Dampfgemisch zur
Wassergaserzeugung: zu -verwenden. Eine praktische Verwendungs-
moglichkeit dieses Verfahrens erscheint zweifelhaft.:

Um die den Ammoniakabtreiber verlassenden Dampfe von -ihrem
'Phenolgehalt zu befrelen ist mehrfach") ‘vorgeschlagen . worden, dlese

) DRP. 64126/, Gas- und \Vasserfach 80 (1937), S. 467.

) FP 702017; Oe,P. 128024.
3)'A. Mory, DRP. 438983; Ung. P. 95688, Le Roy VV Heffner APP.

“"1566 795, 1566 796; Koppers Co., E.P. 4"7890



~mit heifler Natronlauge auszuwaschen um d1e Phenole zuriickzuhalten.

Ebenso hat.man w1eder den dltesten Vorschlag aufgegriffen, die Phenole
nach Verdampfung des iiberschiissigen Wassers in irgendeiner Form als’
Riickstand zu erhalten. So.sollen Schwewisser durch Beliiftung mit
heiflen - Feuergasen eingedampft werden, nachdem diese zuvor ‘itz-
-alkalisch gemacht worden sind!). Die Phenole sollen -daraufhin durch
Abgase oder Schwelgase aus, der Lauge freigemacht werden, wobei sie
sich als Rohol abscheiden. Fiir das' Abwassér des direkten Ammoniak-
trewmnungsverfahrens hat H. Bruns?) vorgeschlagen die Phenole an
Atznatron zu binden und das Wasser durch eine sorgfaltige Ausniitzung.
von Abwissern und durch Verdunstung zu konzentrieren. - Hierzu gehort
schlieflich auch der schon aus dem -Jalre 1914 stammende Patent-
gedanke?®), wonach es gelingen soll, jegliches Abwasser bei der Neben-
‘gewinnung zu verme1den wenn das anfallende Gaswasser zur mittel-
baren Kiihlung der Gase benutzt nach Entziehung des freien Ammoniaks
sowie der ubngen Gase auf einem Kaminkiihler gekiihlt und dadurch
‘verdichtet wird. Man entnimmt also die Verdampfungswarme in diesem
Falle dem heiBen Gase.” Das Verfahren ist auf einer Kokerei der Phénix-
-A.-G. bis zu ihrer Stillegung.etwa 3 Jahre mit befriedigendem Ergebnis
“im Betrieb gewesen. Die Firma Collin in Dortmund hai diesen Gedanken
weiter ausgebildet?), so.daB das Verfahren fiir das haibdirekte. qind das
indirekte Nebengewinnungsverfahren gleich gut anwendbar- ist.

Bei. der allgemeinen - Einfithrung solcher Verfahren - wiirden ‘sich
nach H. Wiegmann?) beispielsweise fiir' das Emschergebiet die Ab- .
wasserverhiltnisse wesentlich andern und die’ Beseitigung der Phenole
wiirde vereinfacht werden kénnen. Die Kokereien wiirden auf’ bllhge
Weise nur noch ein konzentriertes Ammoniakwasser-herstellen und in
einer gemeinsamen Salzgewmnungsanlage in allen der Nachfrage ent-
sprechenden Formen auf Diingesalz verarbeiten. Vor der Verarbeiturig
befreit man das konzentrierte ‘Wasser, das auch stark mit Phenolen an- -
gereichert sein wird, in einer einzigen GroBanlage von den Phenolen. -
Hierfiir stehen- mehrere gleich gute Wege zur Verfiigung. Die Herstel-
lung des Ammoniaksalzes wie der Phenole. wiirde dabei erheblich ver-
billigt werden kénner. Leider 148t sich -der Elndampfvorgang nicht so
leiten, daB nur reines Wasser verdampft wird, da auch em Teil der
Phenole wasserdampffluchtlg ist.

‘Die meisten der Vorschlige zur Emdampfung des Wassers sind.
wohl technisch durchfithrbar, aber gegeniiber den Auswaschverfahren
‘unwirtschaftlich. , AuBerdem erhalt man die Phenole zunachst nicht in"
verkaufsfahlger Form

) 1.G. ] Farbenindustrie A.-G., DRP 455307 .

. %) DRP. 481306; vgl: ferner H Schmldt DRP. 551148.

%) Phoénix.A.-G., Hérde, DRP 307652

1) DRP. 334003
%) Gliickauf 68 {1932), S. 33.




C. Entphenolung von Abwissern.
1. Allgemeines und Wirtschaftlichkeit. _

.Die Entphenolung der Abwisser hat bisher im wesentlichen nur

im Ruhrgeblet durch die. Emschergenossenschaft- Emgang gefunden.
- Diese hatte im Jahre 1937 elf -Entphenolungsanlagen in Betrieb, ferner
‘“wurde mit dem Bau von vier weiteren Anlagen (auf den Kokerelen der
Zechen Alma, Nordstern, Ewald-Fortsetzung und' Hansa) begonnen.
Die Phenolgewmnung betrug in den letzten Jahren glelchblelbend etwa
1700—1800 t (1937 1782t) verkaufsfihige Reinware an Phenol und
Kresol, dies entspricht 2300t Rohphenol. Die im Jahre 1939 zu er-
wartende Inbetriebnahme " der obengenannten vier weiteren Anlagen.
laBt erwarten, daB die Erzeugung sich um etwa 900t Reinware; d s.
509, erhoht. Ferner werden zur Zeit (1939) drei Entphenolungsanlagen
im Ruhrverbandsgebiet-auf den Kokereien der Zechen Mansfeld, Robert
“Miiser und Lothrmoen IV: von der: Emschergenossenschaft _ausoefuhrt '
deren Betrieb die letztere ebenfalls. iibernimmt. Auch beim Lippever-
band wurden durch den Abschluf von gleichlautenden Vertridgen ‘mit
allen :Bergwerksgesellschaften des Verbandsgebletes’ die rechtlichen
Grundlagen zur Errichtung und zum Betrieb” von Entphenolungs-
anlagen auf den Kokereien der Gesellschaften geschaffen, Mit den Vor-
arbelten zum- Bau von vier' Entphenolungsanlagen wurde begonnen.
Inzwischen sind die Héndelspr'else fiir ‘Phenole weiter gesunken,

so daB Entphenolungsanlagen im allgemeinen nicht wegen des erziel-
baren Gewinnes, sondern fast ausnahmslos aus dem Zwang . des Fehlens

eines geniigend wroBen Vorfluters betrieben werden..
~ Fiir die ertschafthchkelt bzw. die Kosten des Betmebes dex Ent-
'phenolunosanlatren hat H. Bach?) vor einigen Jahren auf Grund der
Unterlagen der Emschewenossenschdft folcrende Erfahrungswerte - an-
»gegeben . . : . .
" Phenolgehalt g/l ' c ertschafthchkett -

idber 4 ..., . . ge\\mnbrmo'end

von 3—4 . ... . meist wewmnbrm«end auf Jeden I"all ohne Verlust
: : : durchfuhrbar,

" » 23 . . . . kein oder ein. nur sehr bescheldener Gewmn Vel-

o fahren jedoch .meist ohne Verlust durchfiihrbar, .

S 1—2 . . ... im allgemeinen nur mit Verlust durchfithrbar,

unter 1 . © . . . kommt wegen des. MiBverhiltnisses der Anlacre- ‘und

Betmebsl\os’cen mcht in Betracht.

Im Gaswerksbetrieb sind’ Entphenolunosanlacen zumeist nicht
notwendig, eine einzige Anlage befindet sich bisher in Bautzen. .

1) Wasser und Gas}".’O (1980), S. 394.
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- Die Verfahren zur Entphenolung lassen sich in. zwei Gruppen em-
teilen. Zu der ersten gehoren die Verfahren, bei denen die Phenole ent-
weder ‘ausgewaschen oder durch geeignete. Adsorptionsmittel zuriick- -
gehalten werden. Bei der zweiten handelt es sich um Verfahren und
Vorschlige, die auf eine Vernichtung der Phenole hinzielen. ‘

2. Vorreinigullg. :

- Gaswasser.sowie Abwisser enthalten hiufig neben den gelosten Ver- -
unreinigungen  Schwebestoffe. Diese - kénnen” unterteilt werden in’
Schmutzstoffe, wie Kohle: bzw. Kohlenstaub, Eisensulfid u. a. und in
teerige Bestandteile, wie Tropfchen von Teer, Wascholen oder auch von
sonstigen Olen. Dié ersteren bewirken bei den Waschverfahren Emulsion-
‘bildung und eine Verunreinigung der Lauge. Geférdert wird das Ent-
stehen von Emulsionen durch Teertropfchen, gleichzeitig wird ihre Zer-
storung schwieriger. Ole gehen in das Waschmittel iiber und reichern
sich in diesem an. Es ist daher in jedem Fall eine weitgehende Vorreini-
gung der Wisser vorzunehmen. Je griindlicher die Entfernung von festen,
teerigen oder 6ligen Bestandteilen erfolgt, um so leichter geht. die eigent-
Jiche Extraktion der Phenole vonstatten. Je nach der Art des Abwassers,
.d. h. insbesondere seines Ursprungs und der GleichmaBigkeit seiner Zu-
sammensetzung, ist die Art .der Vorreinigung etwas verschieden?).
_ .Die Abwasser der Steinkohlenverkokung und Braunkohlenschwe-
lung lassen sich in vielen Fillen durch eine einfache Klirung in Klar-
teichen geniigend vorreinigen.. Durch ' Anwendung eines Koksfilters
‘kann- dies noch verbessert. werden. Koksfilter besonderer Bauart fiir -
. diesen Zweck sind auf Veranlassung der Emschergenossenschaft von
der Bamag-Meguin-A.-G: erstellt worden. Diese enthalten zunichst eine
. Stiitzschicht aus groberem Koks und “dariiber eine Deckschicht aus
feinem Koks von 200 mm- Héhe, durch die das ‘'Wasser von unten zu-
‘gefiihrt wird. Die Dauer der Wirksamkeit- einer Fiillung betragt etwa
einen Monat, darauf muB} die Deckschicht ernieuert werden. Eine andere
sehr wirksame. Art der Vorreinigung beruht auf der Benutzung von
Separatoren, die bei einem geringen Platzbedarf eine sehr- gute Reini-
-gungswirkung aufweisen, andererseits laufende Betriebs-  und Unter-
haltungskosten erfordern. _ S L :
Eine' bemerkenswerte Art der Vorreinigung, die von- der -Zeche
Consolidation angewendet wird, beruht darauf, da8 das Gaswasser gut
verteilt bei 40—50° durch eine nicht zu hohe -Teerschicht dux"chgeleit_et,
wird. Der eingesetzte Teer muB téglich erneuert werden, da er andern-
falls durch die Aufnahme der Ole zu leicht wird. Das Wasser wird zwar
nicht ganz klar, die Wirkung ist jedoch zufriedenstellend. Ein gleicher

1) E. Gésmeier-Kres, Brennstoffchem. 17 (1936), S. 466.
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Erfolg wird mit dem Filter'Bauart-Kénig der
Gutehoffnungshiittel) - erzielt’ (Abb. 1), dessen
Wirkungsweise auf -einem - dhnlichen Gedanken
beruht. Im unteren Teil des Filters wird- die -
Hohe des Teers derart gehalten, daB das von-

unten eintretende Wasser einen Teil des Teers . .
mit nach oben in den mit Eisendrehspsanen
dicht ausgefiillten Raum mitreit. Der Teer setzt -
sich an den Spénen, nimmt allmahlich Tropfen-
form an und tropft durch das Filter wieder nach -
unten ab, wihrend das durch die Spane feinver-
teilte Wasser von seinem Teergehalt weitgehend
befreit oben abgefithrt wird. - Durch. eine ein- -
fache Schieberstellung ist- es. moglich, den. sich - IR :
.};i;(si::qen . Teeriberschufl . _,stéindig‘.ablaufen Zu_ Abb. L Filler dor Gutcliolt-
Die Gesamtanlage des Konigschen Entteerungsverfahrens zeigt
Abb. 2. Sie hat ein ‘Fassungsvermégen von rd. 25 m® Abwasser/ Stunde. -
Das Rohwasser: wird aus dem Vorratsbehélter 4 mittels einer Pumpe
gehoben und verteilt sich in gleichmaBigem .Strom auf die beiden parallel
‘geschalteten, gleich eingerichteten Teerabscheider B; und B,. Infoige .
der Waschwirkung des Teers sinkt der 0,8—2 g betragende Gehalt des -
Abwassers an suspendiertem Teer bereits auf 0,4—0,7 g, in den dariiber
_befindlichen ‘Eisendrehspéinen bis auf 0,05—0,1 g/l.. Nach Durchgang
durch’ die beiden. Entteerer wird das Wasser ‘wieder vereinigt und ge- .
meinsam durch den Behilter C geleitet, der mit Koksstiickchen gefiillt
ist. . In diesem wird der restliche Teer bis auf 0,02—0,03 g/l ertfernt.
Mebhrere derartige Filter haben sich ' IR '
im - Ruhrgebiet sehr gut bewihrt.

.- Durch eine derartige. Vorbe- - e | 7= b §
handlung des Wassers werden die - , A 2 N 5
Schmutzstoffe zuriickgehalten. Nur ‘ 8
die im Wasser gelosten Ole gehen : ﬁ - :
durch die Klirbecken oder Filter : :

!
18

3

3
Ochify

hindiarch und kénnen allein durch » T 7
Losungsmittel ausgewaschen wer- ’ﬁ E

den. .Auf Grund eines Vorschlages - - —
von Koppers?) wird von der A P2 RN
EmSChergenossens.Chaft ~daher eme - ‘Abb. 2. . Vollstindige Entteerungsanlage fir
- Auswaschung mit - Waschbenzol SR RoRhwasser. S

i : } 1 c -4 Vorratsbehilter fiir Rohwasser.
durchgefiihrt. Zu diesem Zweck B B Toorwasoher Systom sooer -
T - X " . € Nachreinigung mit Koks. .

1} E. Gosmeier-Kres, Brennstoff- . D Vorratsbehilter fir den zuriick-
B 7 (1936), S. 466 gehaltenen: Teer, -
chem. 17 (1936), 8. 466.. F Voratsbehiilter fur das entteerte -

- ) DRPP. 576427, Rohwasser.
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148t man durch einen Vorwischer einen Teilstrom des Waschbenzols mit
dem Wasser hindurchgehen.und reinigt dieses Benzol in einer kleinen
-Destillatignsanlage. Auf diese Weise ist es moglich, das umlaufende.
Waschbenzol so. aufzufrischen, daB der Betrieb der Entphenolungsanlage
ohne Unterbrechung gefithrt wird und die Absorptions- bzw. ‘Adsorp-
tionsmittel nur noch in geringem .MaBe verunreinigt werden.

Schwieriger liegen die Verhiltnisse hinsichtlich. der Abwasservor-
reinigung bei: Wissern von Krack-, Hydrier- und Olraffinationsanlagen,
d. h.. Sammelwiissern aus .verschiedenen . Stellen der ‘.()'laufbereitung.'
Diese zeigen hiufige Schwankungen hinsichtlich der Menge und ihre:
Zusammensetzung. ‘Meist miissen mit den Phenolen andere, den Vor-
fluter schidigende Stoffe, wie Schwefelwasserstoff, Sulfide usw.; be-
seitigt werden. .In diesen Fillen wird die Vorreinigung getrennt in eine
Beliiftung oder  Begasung mit Rauchgasen und érst anschlieBend ‘werden
die vorhandenen festen oder oligen Bestandteile entfernt.

3. Verfahren ‘mit Riickgewinnung der l’henolé. ' »
" a) Benz_olirerfahre_n. 1) (Pdtt-Hi'lggnstock‘-_Vexffahreri).

~Das Verfahren von Pott-Hilgenstock beruht darauf, daB phenol-
haltiges Abwasser mit Benzol im Verhiltnis 2:1 durchmischt wird, .
worauf die im Benzol gelosten Phenole entweder mit Natronlauge aus--
gewaschen  oder - durch' Destillation vom Lésungsmittel abgetrennt .
werden. In jedem Fall ist zundchst die Einpassung des Verfahrens in
‘die ‘bestehenden Betriebseinrichtungen der Nebenproduktengewinnung
zu priifen. Insbesondere muBl es vermieden werden, daBl an Stelle der
Phenole merkliche Mengen von Benzol in das Wasser eingebracht wer-
den, die die gleiche toxische Wirkung haben wiirden. Ferner muB aus
Griinden - der Wirtschaftlichkeit die- Moglichkeit bestehen, etwa mit-
genommene Benzolanteile wiederzugewinnen. Aus diesen Griinden ist
es am giinstigsten, wenn das rohe Ammoniakwasser bereits vor der Zu-
fithrung zum Ammoniakabtreiber auséewaschen wird 2). Das gel6st oder.
suspendiert mitgerissene Benzol wird im Abtreiber zusammen mit dem
Ammoniak ausgetrieben. -Bei der Sulfatherstellung gelangt es daraufhin
mit den Sittigerddmpfen in das Gas zuriick und wird in den Benzol-
wiéschern wieder mit ausgewaschen. Ferner werden durch-das Benzol
neben: den Phenolen auch sonstige restliche suspendierte oder geloste
Teerbestandteile aufgenommen, die anderenfalls zum "iiberwiegenden
Teil mit in den Sittiger und als Verunreinigung in das Salz gelangen.
Ebensoist es moglich, den. restlichen -Phenolgehalt des entphénolten
Wassers durch . Behandeln ‘desselben mit einer. hohersiedenden Ol-

1) Vgl. DRPP. 370451, 375309, 397466, 399676, 418623, 436522,
%) Semet Solvay _Co.,_ APP. 1823364, 1963516, 1989177.
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fraktion auszuwaschen!). Das -aus entphenoltem Wasser hergestellte
'Ammonsulfat ist daher: heller, lockerer und besser ‘kristallisiert als
" sonst. . Wenn auf konzentnertes Ammoniakwasser gearbeitet wird,
sammelt sich das Phenol in einem zweckmiBig zwischen dem I\uhler
und den Lagerkesseln eingeschalteten Z\Vlschenbehalter auf dem Wasser
an und 14Bt sich ohne Schwierigkeit abziehen. Ferner ist es zweckmaﬁlg,
die anfallenden Wasser je nach ihrem Phenolgehalt in zwei .Gruppen zu
trennen, da die. Kondensate wohl wenig Schwefelwasserstoff und Am-
moniak, dagegen viel Phenole enthalten, withrend bei den Waschwassern
dieses Verhaltms zuweilen gegenteilig ‘ist.

So verteilte sich beispielsweise der Phenolgehalt ‘auf: die emzelnen
‘Wiisser auf einer Kokerei, bei dem das indirekte Ammomakvelfahren
- zur Anwendung gelangt, wie folgt?) (vgl. Abb “3): :

‘Das. Gesamtwasser enthalt 130 m3 - 3 6 kg/m3 = 46:) Lo Phenole‘
in 24 h; .

das Kondensat enthalt 60 m3 - 4,30 kg/m?3 = 260 ko Phenole in ‘)4 h;

in der Benzolfabrlk fallen in den Kondensaten 30 kg Phenole/24h an.

~ indir. Kihler _' ’ /VH Woscher

Benzol -
‘Wascher

FPhenolgew -
Anlage
e

Eer_gr,ubeﬁ E

Ammoniakfobrik | 75 kg/m3
U /VH Wasserbeha/ler' _ -Abwosser -

Abb 3. Vcrtmlun" der Phenolc auf die emzemcn Witsser. einer I\okerex bei An\\cndun" )
des indirckten Ammomakvt.rmhrens

Samthche Kondensate - hefern daher 260 + 30 = 290 kg, demnach
stammen aus dem Waschwasser 465 — 290 = 175, kg Ein  weiterer
Teil der Phenole wird im Ammoniakabireiber ausgetrieben, geht durch
den Sattigerbetrieb hindurch und gelangt in das Rohgas zuriick, wird
“hierbei niedergeschlagen und befindet sich so in einem. Kreislauf. Dleser
Teil betragt als Erfahrungswert rund 10%, - d. sv rund 45 LO' Unter

) ‘H. IxoppersA -G., _DRPP. 567895 568316
2) H. VVlegmann Brennstoffchem 11 (1930), S. 285.

B ritckn cr, Gasmdusme II1/5.
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Annahme einer Auswaschung von 909, werden also” (465-—45) - 0,9 ==
" rund-380 kg aus dem Wasser ausgewaschen. In das Abwasser gelangen
465—45 kg = rund 420 kg, dazu kommen im Kiihlwasser 80 kg und
in den Waschlaugen 20 kg Phenole, zusammen 520 kg. Bei einer Aus-
~‘waschung von 380 kg ergibt sich ein Rest von 140 kg, der im Abwasser
‘verbleibt. Wenn'in diesem Fall allein das Kondensat der-indirekt wirken-
den Kiihler, behandelt wiirde, ergibe dies nur eine Auswaschung von"
0,9 - 290 = 260 kg. In diesem Fall wird also' zweckmiiBig die Phenol-
gewinnungsanlage vor dem Ammoniakabtreiber eingeschaltet. und das
- gesamte. Wasser behandelt. ' ‘ S -
. o - . K ‘Srhlu/?kiihlcr

Rorabscheiger

v ’ indir. Kihter =
-~ - E
| v = Benzol-
. h : TF Wascher

! , ' G O $13 )
1 X 21
o 3.6:| kg [ |com
Anlage ) e e e
= 17kg/m?
" Teergruben ”m‘;: ‘Abwasser

. . des direkten Ammoniakverfahrens, -

.. In einer anderen Kokerei, die ebenfalls nach dem indirekten Ver-
fahren arbeitete, waren die Verhiltnisse wesentlich andere. Das Ge-"
samtwasser enthalt 150 m? - 2,8 kg/m?® — 420 kg Phenole/24 h, das Kon- -
‘densat_allein 90 m? - 4,1 kg/m3 = 369 kg Phenole. Das Kondensat der
Benzolfabrik - ergibt ‘11 kg, zusammen sind dies 380 kg. Demnach
stammen aus dem Waschwasser nur 420 —380 == 40 kg Phenole. Auszu-
beuten sind 909, von 420 — 40'= 340 kg. -Ins Abwasser gelangen mit
" dem Ammoniakwasser 420 — 109, = 380 kg Kiihlwasser der Benzol-
- fabrik: = 40 kg + Phenole der Waschfliissigkeiten = 10 kg, insgesamt
- 430 kg. ~ Ausgewaschen werden 340 kg, der Unterschied betrigt 90 kg;
die ins Abwasser gehen. Die Behandlung des Kondensats allein wiirde
90% von 380 — 10%, =308 kg bringen. Bei einer 90 proz. Entphenolung
des gesamten Wassers  wiirden 340 kg gewonnen werden, d.-h. schon
durch die Aufarbeitung des Kondensates: wiirden rund 90%, der iiber-
‘haupt durch das Verfahren erfaBbaren Phenole entfernt. -In diesem -
Fall erscheint es zweckmiBig, nur das Kondensat der indirekten Kiihler
und nicht das Gesamtwasser der Entphenolungsanlage zuzufiihren.

- Etwas -andersartig sind -die Verhaltnisse bei der Ammoniakaus-
‘waschung nach dem direkten Verfahren von Dr. C. Otto & Co. (vgl..
Abb. 4), bei denen eine Entphenolung weniger wirtschaftlich ist. Die
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in den indirekten Kiihlern anfallenden Wassermengen sind nur sehr
gering. Ebenso ist zwar das zumeist im Umlauf gehaltene Kiihlwasser
hoch mit Phenolen ange- * - . = = : ' :
‘reichert, es liefert .aber
sehr wechselnde Mengen
Uberlaufwasser, so dafl
dessen Aufarbeitung ‘er-
hebliche Schwierigkeiten
bereiten ‘wiirde. . Ferner
ist die Anwendung von
Benzol ausgeschlossen,
‘wenn- nicht -eine beson-
. dere Anlage zur Wieder-
gewinnung des im Wasser
gelést gebliebenen Ben-
- zols . dahintergeschaltet .
wird1). .
" Einen eingehenden | -
- "Uberblick iiber: die Ge- | ° A
- 'samtanordnung des Ben- | = . :
zolwaschverfahrens2), wie - o
_es auf der Zeche Mathias | - ’ﬂ.‘""l‘}
"-Stinnes I/1I . seit 1926 in |- : &
Betrieb ist, zeigt Abb.5; .| :
wobei die Trennung der | - | 1= S ————
- Phenole vom Benzol S S G boos oo
.durch -Destillation vor- . : :
géenommen wird. _
Essind zwei Wascher, . B :
ein’ niedriger & und ein : . '[i....—:---.g
" hoher f vorgesehen, von . SRR o
denen der erste zur Vor- : '
“reinigung - des Wassers,
also zur Entfernung von
Teeranteilen dient. Um

zu verhindern, daB schon.  —f= R @
&

- Antenage
— Ammtngiwoser

-~ Bendl

=~ Benoldiople
« o Phongl '
e FRSOROSSEr
© = Kmwasser

um Deslillirrapparat

+-—---==n
|
1
i
|
bl

1 zr Ammoniahwassergrade:

chverfalirens

Daghiegmanoe
| . aum Bengolvenditer—.

éllung der Gesamtanordnung des Ben

emisches durch -Des

Y S S
+
1

nzol-Fher

. (mlt Trennung des

AbD.' 5, Schématische Darst

ﬂmlwakonslzuf

hier "Phenole - aus dem L) A s
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behalter a durchdrungen wird. Aus dem gleichen Grund ist dleser Wascher -
-verhaltnismaBig klein. Tatsachlich stellt sich hier auch sehr bald ein
Glewhgemchtszustand ein. Das entteerte Ammomakwasser verldBt den
Vorwascher durch einen regulierbaren Uberlauf c, der es gestattet, die
Héhe der Benzolschicht nach Belieben zu verandern und auch das Benzol
nach Anrelcherung mit Teerstoffen ganz aus dem Wascher zu driicken.
um es.zwecks Regeneneruno' durch Destillation der Benzolfabrlk zuzu-
fiihren. Das Wasser flieBt einer Pumpe d zu, die es durch einen Erhitzer ¢
auf den eigentlichen' Phenolwascher f fiihrt. - In dem Erhitzer wird das
Wasser auf 50-—65° vorgewarmt. Dieser T emperaturbereich .hat sich
als der giinstigste fiir die Waschwirkung erwiesen: Die Erwérmung- kann
. durch Dampf gegebenenfalls Abdampf erfolgen. ZweckmiiBig kann sie
-auch, wie die Abbildung vorsieht, ‘durch Wirmeaustausch mit den
.fhelBen ‘Benzoldampfen der Destlllatlon bewirkt werden. Im. Phenol-
-wascher wird dem Wasser kontinuierlich Bénzol von unten entgegen-
gefihrt. Das entphenolte. Wasser verliBt den Wascher. unten und
passiert, bevor es zur weiteren Verarbeitung in di¢ Ammoniakfabrik
gelangt,  einen Benzolscheider g zur Trennung von etwa mitgerissenen
Benzolanteilen.. Das mit Phenol angereicherte- Benzol tritt oben aus
und liduft mit Gefille durch einen Wasserabscheider % in' die. kontinuier- .
-lich betriebene Destillierblase: i, ‘di¢ mit indirektem Dampf. betrieben
wird. ' Eine hohe . Dephlegmlerkolonne mit RiickfluBkiihler bewirkt eine -
-weitgehende Trennung von den' Phenolen. Die Benzolddampfe passieren
den Wiarmeaustauscher und werden in einern Wasserkiihler & vollends
verdichtet. Das Kondensat lduft in den Benzolbehalter I, aus dem
es ‘die Pumpe m wieder in den Kreislauf fithrt. ‘Der Blasenruckstand
das.Rohphenol, flieBt kontmulerhch von der Blase durch einen Kiihler o
in die Vorlage p.und weiter in' den Lagerbehalter ¢. Natiirlich koénnen
‘auch statt eines hohen Waschers zwei niedrige vorgeselien werden, die
dann im Gegenstrom betrieben werden. Auf »Mathias Stinnes« xst da.
hier nicht geniigend Héhe zur. Verfiigung stand, noch nachtraghch ein
zweiter Wascher emcrebaut worden. Sie haben eine' Gesamthdhe von
‘je 6 m und - eine Waschhohe von 4 m.. Der Durchmesser betrigt 0,90 m.
Charakteristisch fiir diese ‘Anlage ist der Ausbau der Wischer.- Wie die
’Abblldung erkennen 14Bt, sind eine Anzahl Béden vorgesehen, die aber
nicht den ganzen Querschmtt ausfiillen, sondern, egenemander ver-
setzt, segmentartige Abschnitte haben, An dieser Seite ist ein Staurand
g angebracht Die Boden sind siebartig durchlocht. ‘Zahl und Weite der
-Lbcher sind -so gewiéhlt, daB das von oben auftreffende Wasser nicht
sofort durchfills, sondern sich bis zu einer gewissen Hohe staut und dann,.
in eine entsprechende Zahl diinner Strahlen aufgeteilt, auf den nachsten
-Boden durchrieselt. ' Hier wiederholt sich der gleiche Vorgang und so
fort bis zum letzten Boden. Das unten emtretonde Benzol nimmt seinen
Weg um die Béden herum. Das Wasser rieselt also jedesmal durch eine .
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- flieBende Benzolschicht, die sich zwischen zwei Boden befindet; hin-
durch. Diese Anordnung nach einem ‘Vorschlag von Kelting hat sich,
wie gezeigt werden wird, sehr ‘gut bewidhrt. Die Befiirchtung, daf
=bei geringer Belastung das Wasser direkt in einem’ Strahl durchfallen
wiirde, wihrend es bei stirkerer -Wésséraufgabe_iiber den Staurand
uberflieBen - wiirde, trifft nicht zu. Im vorliegenden Fall kann die Be--
lastung zwischen 75 und 200 m3 in 24 h verindert werden. Es. ver-
schiebt sich dabei, wie nachstehende Aufstellung zeigt, nur die Stau- -
hohe ‘auf-den_einzelnen Boden: : R '

Wassermenge in 24h . " Mittlere Stauhohé
etwa 75m?® ... .0 .. . 0. Mdmm
> 1000 L T oL 16
R O Y L Y
» AB0 L L ce . 2%y
v A75 s o0 D 0 L 031
» 20000 LT L L8390y

Erwihnenswert ist ferner die Konstruktion der Blase. .Koppers hat
hier drei Etagen vorgesehen. Auf jedem der Béden sind Dampfschlangen
angeordnet. Das phenolhaltige Benzol tritt oben ein und flieBt von
Boden zu Boden, immer mehr mit-Phenol angereichert, bis das Phenolél
unten die Blase verlidBt. Es enthiilt dann 65—769%, Phenole. Zugemischt
sind noch gewisse Mengen hochsiedender Benzolanteile und ein Rest
von Teerdlen, ferner 4—5%, Pyridine. R L S

Um Benzolverluste mit den Entliftungsgasen zu verhindern, sind
simtliche Entliftungsleitungen an eine Sammelleitung angeschlossen,
die mit starkem Gefille die Entliiftungsgase bzw. -kondensate einem
direkten Wasserkiihler zufihrt. Direkte Kiihlung verbietet sich wegen
der wenn auch geringen Léslichkeit des Benzols im Kiihlwasser. In
einem angeschlossenen Scheidebehilter erfolgt die Trennung der Benzol-
und Wasserkondensate.” : SR

"Abb. 6 zeigt eine Arlage, in welcher die Trennung der Phenole von
dem Benzol durch Alkalibehandlung erfolgt. An Stelle der Blase sind
‘zwei Laugenwiischer £ und ¢ vorgesehen. Diese sind hintéreinander an-
“geordnet und besitzen je ein: Rithrwerk. Das Benzol tritt, ‘nachdem es
die Teer- und.Phenolwascher passiert hat, in den ersten’ Laugenwascher
unten ein, wird hier durch das Riihrwerk innig. mit der Lauge gemischt,
-verlaflt den Wascher oben und durchstrémt in gleicher Weise den zweiten.
Wascher. Beide Wascher sind bis zu einer bestimmten Hohe mit Lauge
gefiillt, die nur zeitweise erneuert wird. Ist die Lauge im ersten Wascher
mit Phenolen gesittigt, so wird dieser-voriibergehend ausgeschaltet und
die Losung in den Behilter p abgelassen. ‘Wihrend dieser kurzen Aufler-
betriebnahme ist der zweite Wascher, der noch geniigend. frische  Lauge
enthilt, imstande, alleindas -Waschbenzol geniigénd zu entphenolen.
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Abb, 6. . Schematische- Darstellung der (‘.osamlﬂnoﬂlnung des Bcnzdhvaschverfahrcns (mit. I;a,ugenwilsché).-

" durch erschwert,

Waschers mit Lauge wird

“dieser jetzt als zweiter be-
" trieben.
"Benzol durchstrémt zum
. SchluB3 noch einen Laugen-

Das phenclfreie

scheider k.
" Die Laugenwaschenach
Art der Wasserentpheno-

- lung kontinuierlich zu be-
* treiben, also in einem Wa--

scher vorzunehmen, dem:

. standig von unten das zu
.entphenolende Benzol und
:von - oben frische Lauge
-zugefithrt wurde, wihrend

phenolfreies - Benzol den

‘Wascher oben und gesit-

tigte Lauge ihn unten ver-
lieBen, -war im. Betriebe
nicht einwandfrei moglich.
Die Schwierigkeiten riihr-

ten einmal daher, daf} die’
. gesattigte Natriumpheno- .

latlésung spezifischleichter

" ist als frische Lauge. Die
- unten: austretende . Lauge.

ist also nicht am stérksten
mit Phenolen angereichert,

“da- sich schwerere frische

Lauge hier zumischt. Es

~ zeigte sich immer wieder,
" daB3 Lauge, die einem hoher

angebrachten =~ Zapfhahn
entnommen war, phenol-
reicher war ‘als die im un-

" teren Teil des Waschers be-
findliche.’

- AuBerdem wird
die stetige Arbeitsweise da-
‘daB. es
fast unmoglich ist, wenig-

stens ohne standlge Nachstelluno so geringe Mengen der recht v1skosen
frischen Lauge, wie erforderlich, dem Apparat gleichméBig zuzufiihren.
Dlese Menge betrigt nur einige ther stiindlich. Entsprechend verdiinnite
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Lauge anzuwenden verbietet sich, da aus wirtschaftlichen Griinden auf
in moéglichst konzentriertes Endprodukt . hingearbeitet werden mu8.-
Diese Arbeitsweise bietet jedenfalls der vielleicht ‘eleganter erscheinen-
“den, stetig betriebenen gegeniiber den Vorteil, daB bei geringerer War-
tung der gesamte Vorgang vollstindiger beherrscht werden kann. '

Von den in groBer Zahl vorliegenden Betriebs- und Versuchsergeb- -
nissen. kénnen hier nur ‘die charakteristischsten wiedergegeben werden,

- die also fur die Beurteilung der Verfahren erforderlich sind.
*Zunichst ist auf das Destillationsverfahren einzugehen: Der Phenol-

‘gehalt des Rohwassers schwankt in dem gewiéhlten Beispiel zwischen

2,5 und 4,5 g/l. Als Waschflissigkeit fiir die Entphenolung hat sich

ein Rohbenzol mit den Siedegrenzen zwischen 85 und 1200 als zweck-

méBig erwiesen. Nach unten -ist-eine Grenze gezogen durch die Ver-
-dunstbarkeit ‘namentlich bei héherer "Wassertemperatur, nach' oben

. durch das Erfordernis einer scharfen Trennung von den Phenolen durch

die Destillation. - Auch neigen hochsiedende Benzole eher zur Emulsion-
- bildung mit dem Wasser, und es besteht die Gefahr, daB Anteile hoch- .
‘siedender Benzole, die mit dem Wasser auf den Abtreiber gelangen,
hier nicht mit ausgetrieben werden, sondern ins Abwasser.. gelangen,

.. SchlieBlich ist der Dampfverbrauch um so héher, je hoher die Siede-

-grenzen liegen. Ubrigens stellt sich-das Benzol.im Laufe der Zeit von
selbst auf eine mittlere Zusammensetzung ein. Die niedrigstsiedenden An-
teile treten-in -die Entliiftungsgase iiber und werden hier wiedergewonnen,
- " gelangen also aus dem Kreislauf, die hochstsiedenden Anteile verbleiben -
in der-Blase, also'im Rohphenolsl. Fiir die Teerwéascher dagegen emp-

- fiehlt'sich ein héher siedendes Benzol, dessen Losungsvermogen fiir teerige . -

Stoffe groBer ist. Der Dampfverbrauch spielt- hier keine Rolle. da eine
Destillation zwecks Regeneration nur gelegentlich in Frage kommt. :
 Wie - bereits "berichtet, kann die Anlage innerhalb recht . weiter
. Grenzen belastet werden, ohne daB sich der Wascheffekt wesentlich
verdndert. Dieser ist vielmehr in erster Linie abhingig von der pro--
" zentualen Menge des- Waschbenzols, der Temperatur des Wassers und -
. dem Grad, bis zu welchem das angereicherte Benzol von den Phenolen
befréit wird. Den' EinfluB' der Benzolmenge ‘zeigen folgende Zahlen: -

. Waschbenzol’ o , Wascheffekt
’ 259, . . BT
30%- : o T 829% 1
- 359, . ' . 66% . -
459, C 74% - -
509 . o " 78%, .

" Der Waschieffekt steigt beibAnwéndung groBerer Benzolmengen

- nioch wesentlich. Doch kommen beim Destillationsverfahren groBere -

‘Benzolmengen mit Riicksicht auf den Dampfverbrauch und die Leistung
-der Blase nicht in Frage. S ‘ ' P
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Die Abhingigkeit des- VVascherf_olges von der VVassertemperatur

veranschidulichen folgende Zahlen

Temperatur des Rolmas;e_rs . Wascherl‘olg.

200 - o - 58Y%.
350 S _66%.
.50 : 729% -
650 ' : 13%

VVeltere Versuche dienten. zur Feststellung, welchen Einfluf} die
Art der F ullung des \/Vaschturmes auf den Wirkungsgrad hat. Zu dem
- Zweck wurde ein Waschturm von insgesamt 6 m Hohe, davon 4m
Nutzhohe, in-verschiedener Weise betrieben, und zwar einmal ohne. Jede
Fillung. Wasser und Benzol wurden also durch Verteilungsspinnen. im-
“leeren Waschturm einander entgegengefiihrt. Weiterhin wurde * der

Wascher mit Koksstiicken (Brechkoks II) beschickt, sodann mit Raschig-
ringen verschiedener Gré8e und schlieBlich wurde d1e Wirkung der oben
beschriebenen Siebbiden  hiermit verghchen Das Ergebms zeigt die
" nachstehende Zusammenstellung ' : S '
" Waschelfekt -

" .Art der Fillung
- Kelne . . 559% -

- Brechkoks II J.60% -
60 mm Raschlgrmge . . 709% ¢
25 mm » ' -73%
Siebbéden 3%

_ Die schlechte - erkung der Koksstiicke erklart swh daher daB'
dessen Poren zu eng sind, um die Verteilung: zu begiinstigen. Sie w1rken
dahér mehr oder weniger nur wie dichte Steine gleicher GroBe. Bemer-
kenswert ist Jedenfalls die gute’ erkung der Slebboden, die dann auch
wexterhm _beibehalten wurden.

“Die Zahlen zeigen. also, .daB das Ziel, Erhohung der’ Waschmrkung,
_einmal erreicht werden kann ‘durch Vermehrung der. Waschbenzolmenge
und zweitens durch Steigerung der ‘Wassertemperatur. Der erste Weg

. bedingt einen ‘erhéhten Dampfverbrauch zur -Destillation, . der zweite
Weg kostet ‘nichts, solange in den heien Benzoldampfen geniigend
Warme zur Verfiigung steht. Dieser Weg ist daher der gangbarere.

" Die Arbeitsweise und die Betriebsergebnisse, wie sie sich im. Laufe
der Zeit beim Destillationsverfahren ergeben haben, sind folgende: Der
normale Rohwasserdurchsatz betragt etwa 120 m2 in 24 h, die Menge
‘des Waschbenzols rund 30% =36 m3. - Die Temperatur des Wassers
ist 62—659, Die verfugbare Wirmemenge reicht gerade zu dieser Vor-
wirmung aus. Bei. einer Dampftemperatur hinter. dem Dephlegmator,
von etwa 92° enthilt das Benzol noch 0,05—0 ,07%, Phenole. Es reichert -
.sich auf 1—1,29, an. Von den Gesamtphenolen werden (in zwei Turmen)
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rund 75%, ausgewaschen.  Das: Rohphenolol hat im Mittel etwa folgende
Lusammensetzung , .

. Phenole . . . .. . . .. .. . ... 68—70%'
‘Basen. . . . .. .. .. ... ... 459
Benzolreste .. . . .. . . . . . .. . 13—159,
“Teerbestandteile . . . . . . .- . . . . 10—12% .~

Dem Destillationsverfahren gegenuber hat das Laugenverfallren1)°
verschiedene Vorziige. Die gesamten Dampfkosten kommen in Fortfall.
Der Dampf, der erforderhch Ist, um von Zeit zu Zeit das Waséhbenzol -
von teerigen Verunrelmguncen durch Destillation zu befreien, spielt
keine Rolle. . Allerdings versiegt ‘damit auch die Quelle zur Vorw"éirmung
des Wassers, doch kann hierauf verzichtet werden, da ja ohne erhebliche
Kosten die Menge des Waschbenzols bis - zur Grenze der Belastings-
moglichkeit der Wischer beliebig gesteigert werden kann. Auf diese
Weise kann. sogar trotz Wegfalls der Vorwirmung der Wascheffekt noch
ganz erheblich erhoht werden Beispielsweise konnen 90 % und mehr
der Phenole aus dem Wasser ausgewaschen werden. -Ferner' konnen.
héhersiedende Ole, auch Ole mit einem chhtevelhaltms iber 1, wenn nur
der Unterschied der Dichteverhaltnisse eine Scheidung vom Wasser ermég-’
licht, zur Anwendung kommen. Mit diesen (Olen liBt sich anscheinend .
noch ein hoherer Wascheffekt erzielen. ‘Natiirlich setzen sie eine umge-
- ‘kehrte Fihrung von Ol und Wasser und eine entsprechende Umo'estal-
tung der VVascher voraus. Bei Verwendunﬂ einer 33proz. Lauge laBt sich
dlese ‘bis auf einen Gehalt von 409, Phenolen d. h. fast bis zur Sattigung
anrelchem Diese Phenolatlauve hat etwa folgende Zusammenset, zung:’

Phenole . . . .. . . . .o ... .. 40%

Gesamtalkali. . ... . L PO £ 174
davon nicht an Phenole 0'ebunden et,wa 29/,

Basen. . ... . ... . v L s eos . 049

Teeréle . ... . . . . . . '. e e e e . 0,29

Um die Lauge vollstindig abzusittigen, haben H. ' Wiegmann und
O. Rohl2) vorgeschlagen, laufend etwa 10—159%, des mit Phenol. be-
ladenen Rohéls abzuzweigen, durch Destillation die Rohphenole abzu—'

trennen und diese der Lauge noch zuzugeben. .

' Eine vollstindigere Auswaschung der Phenole brlncrt, “aber’ noch'
- weitere Vorteile: Von den Phenolen ist die Karbolsdure am wertvollsten
sie wird ‘aber, da sie am wasserloslichsten ist, erst in letzter Linie durch
_.das Benzol ausrrewaschen Je quantitativer also die Phenole extrahiert

1) Das Laugeverfahren wu‘d, zweckmiBig gewihlt, “enn die Pheno]at]augﬁe
in der Nihe der Gewinnung in einer Teerverwertungsanlage aufgearheitet werden
" .kann; das Destillationsverfahren dann, wenn das Rohphenol zur Weiterverarbei-
- tung auf gréBere Entfernungen \erscluc]\t werden’ muB ’

%) DRP. 551338,
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~werden,.um so karbolsiurereicher und daher wertvoller sind die ge-
wonnenen .Phenole und um so drmer an Karbols#ure die Restphenole,
die ins' Abwasser gelangen. Auch dieser Umstand ist von Bedeutung, da.
die Karbolssure von den Phenolen eine sehr starke Giftwirkung aufweist.
Folgende Analysen dienen als Belege: - S
Zusammensetzung der - o
: ausgewaschenen Phenole bei

Phenole im Roliwasser » 75 proz. 90 proz.
: ' : Co : - ‘ - Auswaschung

Karbolsgure . - 36,919 20,61% . 30,999
o-Kresol .’ - - 23,30%  39,24% 24,369
m-Kresol . . - 2112749, 8,561% - 11,779,
-p-Kresol. . e 0 117,03%,. - 16,579, 17,679,
"Hohere Phenole . . - -+ 10,029% .- 11,389% 10,149,
Phenolpech = '3,699%, - 5,079,

"Auch die ﬁachstehenden Analysen zeigen, daB die liﬁheréiedenden
Phenole . zuerst und die Karbolsiure erst zuletzt. ausgewaschen wird, -
s0 daf3 sich diese also in den.Restphenolen ganz erheblich anreichert: .

' ' Phenole im - :
AR 1y entphenclten Wasser
. T Rohwasser (3,22 /) (\yascheffekt 745 %)
Karbolssure .

33,639, 75,71%
o-Kresol S 21,809, 15,009,
m-Kresol ../ -.7. ... .. 99219 R
p-Kresol. .. . . . . .. .20,149, 9,299,
Héhere Phenole . . 15,229 T —

- Eine Entphenolungsanlage von 300 m® Ammoniakwasser je 24 h
nach dem Lauge-Waschverfahren mit Benzol wurde fiir -die Kokerei
Mathias Stinnes III/IV in Gladbeck-Brauck im Jahre 1933 von der
Firma H. Koppers G. m. b. H. errichtet. Das~Rohwasser wird zunichst
in einem vorgeschalteten Klirbecken von Teer und sonstigen Verun-
reinigungen befreit, daraufhin etwas vorgewirmt und in einem Feld-
wascher mit Benzol ausgewaschen. Die Loésung der Phenole im Wasch- .
benzol wird in einem dreistufigen Laugewischer mit Natronlauge: be-
handelt und in den Betrieb zuriickgeleitet. Die Absittigung der Lauge
-erfolgt zu etwa 909, Zwei mit verschiedener Belastung auf dieser Anlage

iiber lingere Zeit durchgefﬁhrte.Be_t'ri_ebsversuqhe hatten folgendes .

Ergebnis:‘ e _ .
Ammoniakwasserdurchsatz ..o . m326h 242 - 341
Phenolgehalt des Rohwassers . . . . . - g/l 1,34 -~ 21
Phenolgehalt des gereinigten Wassers . -. g/l - 0,13 0,2
Phenolauswaschung - . .. ... . ... .9 , 90,2 90,4
Benzolgehalt des entphenolten Wassers . g/l 0,66 - 0,46



Das im Kreislauf verwendete “Waschbenzol unterliegt mfolge einer
Aufnahme von Teertropfchen und sonstiger Verunreinigungen einer’
allméhlichen Verschmutzung. Seine Regenerierung erfolgt nicht wie
sonst iiblich durch Aufarbeitung in der Benzolfabrik, sondern in einem
bei der Entphenolung getrennt aufgestellten Nachverdampfer dem auch
die Emulsionen von ‘Benzol und Wasser bzw. von .Benzol und Natron-
lauge (zugefuhrt werden. Fiir die Kosten des Verfahrens hat P. H oening
(s. 0.) folgende Angaben gemacht: ,

Den Berechnungen zugrunde gelegt ist ein taghcher Durchsatz von
125 m3 Rohwasser mit 3,5 g Phenolen je Liter. Die Menge des Wasch-
"benzols betragt beim Destlllatlonsverfahren 30% und der Wascheffekt

75%. - Beim Laugenverfahren sollen 60% Benzol angewandt werden,
entsprechend einem Wascheffekt von 839%,. Fiir Wartung ist in beiden
. Fillen ein Schichtlohn téglich eingesetzt, da der Benzolwirter die An- :
- lage nebenher mit uberwachen kann 'Als Anlagekapital sind hier wie
- dort .60000 RM.- angenommen. Die Aufstelluntren bez1ehen smh auf ‘
einen Monat. = :

;Emgesetzte Preise: _ : o : Lo
Rohbenzol : (100 kg). . . . . . . . . . . . . . .30.—RM.

Lauge (100 kg) O Ko 1o B S
Dampf (1t) . e e e e T L 247
"Strom (100 kVV) P Y 9110 S
- Lohne (1 Sclucht) S 10— »
Zinsen - . C e e e e e 8% :
- Ausgaben: , R :
Benzolverlust: : Destillationsverfahren Laugenverf,ahren
im Wasser, 1875 kg . . - . 562 50 RM. 562,50 RM.
im- Rohphenolol 144 . ... B92, » T e
Lauge . . . —-— 575,25 » -
Dampf (0,3 t/m-’ Benzol) 5.37 t 832,40 » o S ——
Strom. . . ... Ll Sl 81— S 90,— »
Léhne., . . . . . . . .. . .- 300—~ » - 300,— »
“Zinsen - . . .. . . ... 0 400,— » 400,— » -
I . 2768 10 RM. '1927,75 RO
Anfall_an Phenolen '(100proz.-’) .9860kg - 10910 kg
Uhkostenje 100 kg Phenole. . . 28,07 RM. .. 17,67 RM.

: Das Laugenverfahren ist also auch vom \Vlrtschafthchen Standpunkt
aus betrachtet iiberlegen. Selbst wenn beim Destillationsverfahren der.
Benzolverlust im Rohphenolol in Fortfall kime, dieser also mit vergiitet

. wiirde, was aber bis. Jet7t nicht der Fall ist, wurden die Unkosten [:

1) Die Hd”le des. Preises fiir frische Lauge. Die I\osten der Laugenregenc-
- ration, und diese kommen ja nur in. Frage; betragen im Hochstlall so viel.
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100 kg .Phenole noch 22,17 RM betragen also.. mnner noch: erheblich
héher sein. Hinzu tritt aber weiter noch zugunsten des Laugenver-'
fahrens der Umstand, daB diese Phenole wertvoller sind, also einen
héheren Preis erzielen. - Auch aus dem Grund erscheint -das Laugenver-
fahren allgemeingiiltig als das .Gegebene und Natiirliche, weil bei der
"Aufarbeitung des Bohphenolols der V\feg zZu den Phenolen uber d1e
Lauge fiihrt.
Neben dén Phenolen enthalten diese Abwisser noch Pyrldm Ein
Teil von ihnen wird gleichzeitig mit: den ersteren ausgewaschen: Auf
»Mathias Stinnes« sind dies ungefihr 5—7Y% der gewonnenen Phenole.
Beim Destillationsverfahren blelben diese Basen im Rohphenolsl und
werden mit ihm abgegeben, ohne.daB sie mit bewertet wiirden, Beim
Arbeiten mit Lauge verbleiben sie in.der Waschfliissigkeit, sie erhohen
‘deren Waschw1rkung1) und kénnen gelegentllch der Regeneration durch
eine Sdurewésche le1cht gewonnen werden. Zur Zeit spielt diese Frage
keine Rolle, da es an Verwendungsmogllchkelten fiir gréBere Pyridin-
mengen i'ehlt Es ist aber moglich, daB hierin bald ein Wandel eintritt.
In diesem Fall wiirde auch dieser Punkt fiir das: Laugenverfahren spréchen.
Ebenso wird durch Zusatz von Chinolin zum Beénzol der Verteilungs-
koeffizient des Phenols mehr als verdrelﬁlgfacht Einer Anwendung
dieses Verfahrens stehen Jedoch die Losunasmlttelverluste ‘infolge’ der
\Vasserloshchkelt des ‘Chinolins entgegen. - -
“Im. Verlauf der letzten Jahre wurden an die Reinheit der Phenolat-
lauge immer gesteigerte Anforderungen gestellt. Fiir die Herstellung
einwandfreier- Remprodukte aus den Phenolatlaugen verlangte man als
unerliBlich; daB sie frei von Schmutzstoffen, teerigen und harzblldenden
Stoffen sowie von Schwefel, dabei aber- moghchst mit Phenol angereichert
sein sollten.  Die letzte Forderung ist in gewissem Sinne von' den beiden
'anderen abhingig, denn die. Anrelcherung der Laugen gelingt desto besser,
[']e weniger Schmutzstoffe und je weniger Schwefel, Kohlendioxyd und
-dhnliche #tznatronverbrauchende Stoffe ihr zugefuhrt werden. Diese
Forderung wurde bei sorgfialtigem Betrieb von _selbst erfullt wenn _es
gelang, den beiden iibrigen zu geniigen. : |
D1e Entschwefelung der Laugen macht zunéchst erhebliche Sch\we-
rigkeiten. Zwar nimmt das Benzol aus dem Ammomakwasser nur einen
‘Bruchteil der darin enthaltenen Schwefelverbindungen auf, aber der
Schwefelanteil in_der Lauge wird dann'erheblich steigen, wenn in dem-
selben Zeltabschmtt auch nur wemg “Phenol ausgewaschen werden kann.
Uberraschend war, daB sich gewisse Schwefelverbindungen des Wassers
im Waschbenzol umsetzen, besonders wenn dieses Iangere Zeit in volliger
Ruhe stehen kann?2). - Der Schwefelwasserstoff z. B. verschwindet als
solcher vollstindig. : o -

" 1) 'DRP. 436522. : : : :
%) Gewerkschaft Mathias Stmnes DRP. 509154.
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Eine prakusche. Losung der Entschwefelung fand man aber erst,

nachdem man erkannt hatte, daB die Phenole beim Durchleiten des
phenol- und schwefelhaltigen Benzols durch die stirkeren Siuren H,S
und CO, wieder aus der Lauge verdringt werden oder ‘daB der ‘Schwefel-
wasserstoff durch Absorptlonsmlttel entfernt werden kannl). Die
erste praktische Ausfilhrung erhielt dieser Gedanke durch die Firma
Walter Feld, die den untersten Teil eines mehrstufigen Laugenwischers
als Entschweflungskammer ausbildete. Bei den Versuchen),hlerzu zeigt
sich, daB durch die mehrstufige Auswaschung der Phenole aus dem Um—
laufbenzol in gewissem Grade eine fraktionierte Gewinnung von. Lauge
mit uberw1e0'end Phenol- oder Kresolgehalt hergestellt werden- konnte
Diese ‘Art der Entschwefelung ist spiter auch mehrstuflg und in einem
besonderen Wischer vorgenommen worden, ‘je nachdem, welche Be-

deutung der Schwefelgehalt des Wassers auf den einzelnen Anlagen hatte,:
und erfordert einen. geringen Aufwand an Lauge. "Es sind auch noch

andere Vorschlage gemacht worden, die billigere Mittel zur Entschwefe-
lung vorsehen. ! Aber in - diesen Tallen wird ‘der Arbeitsaufwand stets
- hoher als bei der Verwenduna der Natronlauge, die ohnehin zur Bindung
. der Phenole eingésetzt werden muB. Die Bedienungskosten der Anlage
miissen aber so gering wie moglich gehalten werden, denn schon ein
Aufwand von einem Sclnchtlohn mehr am Tage kann den ganzen erziel-
baren UberschuB wieder verschlingen.

Schhethhz) 1aBt sich ‘die Lauge dadurch entschwefeln, 1ndem sie
-nach .Erhitzen einem Klarverfahren durch.Zugabe feinverteilter Stoffe
unterworfen wird. Ebenso kann das Sulfid durch Zugabe von Ammonium-
sulfit zerstért werden, worauf die Lauge nach I\larunfr von auscresclne-
denem Schwefel pral\tlsch schwefelfre1 1st

b) Trlkresylphosphatverfahren

Das von der I. G. Farbenlndustrle A.-G.- entwmkelte Trlkresvl- ;

phosphatverfahiren?) beruht auf dem auBerordentlichen Losungsver-
mogen dieses Waschmittels fiir Phenole: "Es ist zunéchst bestimmt vor-
nehmlich Iur Anlagen, denen kein eigenerzeugtes Benzol zur Verfugunc

steht, wie in Braunkohlenschwelereien, es hat jedoch auch in Stem-'

»kthendestxllatlonsbetrleben Eingang gefunden.

Das hierbei verwendete Trlkresylphosphat stellt eine neutrale F lussw- ,

keit von groBer Bestandigkeit dar, das in Wasser und auch in Gaswasser

praktlsch vollkommen unléslich ist. Mit einem Dichteverhéltnis von
1,18 (bei 200) ist es wesentlich. schwerer als Wasser, so'daB es sich gut -

. entmlscht infolge seiner hohen Sledetemperatur von 280——2850 bei

1) Gewerkschaft Mathias Stinnes, DRPP. 517000, 517001
2} Conkordla Bergbau A.-G., DRP. 550763 550764.
3) I.G. “Farbenindustrie A. G DRPP. 532291, F.P. 687275; C Schonbur

Brennstoffchem 1" (1931), S. 69.
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10 Torr. ist es auch praktlsch nicht - fluchtlg Em Nachteil ist anderer-
seits seine verhiltnismiBig groBe Zihigkeit. Die Absorptlonsfamgkelt
des Trikresylphosphats fiir Phenole ‘iibertrifft die des Benzols um das
Fiinfzehn- bis DreiBigfache. - So betrigt der Vertellungskoefflzlent von
Phenolen in waBngen Losungen fiir :

Phenol o-Kresol. p-Kresol ) “Resorein lnlghseg}?‘l‘%ﬁ?“fscs%r
-.in Trlkresylphosphat - 31 e 16 S A 17 - l 17
" in"Benzol . . . . . 1 1 . 1 o1 ! 1

Die fiir das Waschmlttel anzuwend@nde \Iencre betrigt somit bei- -
. spielsweise fiir ein Gaswasser mit einem Phenolgehalt von 3% bei Benzol
- 30—459%,, bei Trikresylphosphat dagegen nur 4—5%, der Wassermenge.
Ein weiterer grundlegender Unterschied zwischen dem Benzol- und .
dem Trlkresylphosphatverfahren beruht in der Art der Entziehung der .
- Phenole aus dem Waschmittel. Infolge :der hohen Siedetemperatur des
Trikresylphosphats werden die Phenole durch Erhitzen auf 130-—140°
‘ausgetrieben, . wozu - eine . Wasserdampfspuldes’clllatlon im. Vakuum
(40 Torr) dient. Es gelmgt dabei nicht, die Phenole so iiberzutreiben,
‘daB das Destillat bereits ein handelsubhches Produkt darstellt. Es ent-
. halt vielmehr auch neutrale Ole und geringe Mengen Trlkresylphosphat '
Das Rohprodukt muB daher noch mit Natronlauge ausgezogen werden.
Bei den Waschmittelverlusten ist zu beachten, daB Trlkresylphosphat
' wesenthch teurer ist als techmsches -Benzol.

P

Regeneradion -
.ore <~'
) . .
:_____‘_____1: A’m,a»em/
¥ +
) —»—{Vm-zm yw:yl—' —{ Extraktion ]— "-'iﬂe.#l/mfr I
' N LW"L”;

Abb. . Schematlsche Darstellun" emer Entpheno]ungsanla"e nach dem,
Tnkresylph osphah er!ahren .

Das elgenthche Entphenolungsverfahrenl) (Abb. 7) besteht im’
‘wesentlichen aus zwei Teilen, der Extraktion und der Regeneratlon ‘
Im Gegensatz zu .der anfanghch ‘betriebenen 'Extraktion in Wasch-
tiirmen mit Fiillkorper- oder’ Slebbodenfullung arbeitet man nunmehr
. meist in Rithrwerkswaschern. Auf diese Weise wird eine gleichmiBigere
und besser zu iiberwachende Durchmlschung der beiden Fliissigkeiten
gewihrleistet, die durch Durchleiten eines indifferenten. Gases noch .
geférdert werden kannl). Dies hingt mit der Natur des Extraktions-.
mittels und der Tatsache zusammen, daB8 die im Abwassér vorhandenen
Emulsmnsblldner den Waschvorgang in einem AWaschturm ‘leichter

L 1) 1.G. Farbemndustne A.-G., DRP. 633895.



— 5/31

stéren kénnen als in einem mehr zwangslauflg arbeitenden Riihrwerks-
wascher. - GréBe, Unterteilung und Umdrehungszahl ‘des Riihrwerks
sind den vorliegenden Arbeitsbedingungen anzupassen. Wie bei einer
Anzahl dhnlicher Extraktionsvorginge kann auch im vorliegenden Fall
-die. Gegenwart von Gasen oder Luft fiir die’ Durchmischung und an-
schlieBende Entmischung der Fliissigkeiten eine. -wichtige Rolle spielen.
Im allgemeinen sind Gase fernzuhalten bzw. vorher aus dem zu extra-
hierenden Wasser zu ‘entfernen. Die. giinstigste Temperatur fir den.
Extraktionsvorgang liegt zwischen 20° und 30° C.’

Im allgemeinen erfolgt der Extraktionsvorgang in 2 oder 3 Stufen;

dabei wird Jeder Stufe - frisch - regenieriertes Losungsmlttel zugefiihrt.
Die Einhaltung eines echten Gegenstromverfahrens, wobei also der ersten
Stufe das aus der zweiten kommende, schwicher phenolbeladene Lo-
sungsmittel zugefithrt wird, ist in der Regel nicht moglich. “Auch hier
spielt 'die: Natur des Losungsmlttels und die der -zu extrahlerenden
'Fluss1gke1t eine wichtige Rolle.’
' Das im ' Extraktionsriihrwerk : erhaltene innige Gemisch wird in
Ab51tzbehaltern wieder in seine Bestandteile zerlegt. 'Im Anschlufl. an
die letzte Riihrstufe muB diese Trennung sehr ‘sorgfaltig durchgefuhrt
‘werden, um die Verluste durch suspendierte Lésungsmittelteilchen im
abgehenden entphenolten Wasser auf ein MindestmaB herabzudriicken.
‘Die Trennung der Gemische erfolgt meist in Absitzbehéltern mit zentra-
lem Emfuhrungsrohr die Feinstklarung geschieht in einem zylindrischen
Behilter mit F ullkorperfullung Auf diese Weise gelangt man zu Lésungs-
mittelverlusten, die nur um ein ganz Geringes iiber der Loslichkeit von
‘Tnkresylphosphat in Wasser liegen, namlich bei etwa 50 mg/l (bei
einem Léslichkeitswert von etwa 30 mg/l)

“Aus dem Absitzbehilter flieft das phenolbeladene Losungsm1tte1
das meist noch eine gewisse Menge Wasser emulgiert enthalt, der Re-
generationsapparatur zu. Diese besteht aus Vorhelzer Abtrelbekolonne
Kondensator und Vakuumanlage

Es hat sich als zweckmiBig erwiesen,  die Vorhelzung in zwei Stufen
bei verschiedenen Temperaturen durchzufuhren Auf diese Weise geht
die Verdampfung des-im Losungsmittel eingeschlossenen Wassers ohne
groBe Losungsmittelverluste durch Uberschiumen vor sich. Eine weitere
Méglichkeit, diese Verluste zu verringern, besteht in der Anwendung von
. Zentrifugalabscheidern, durch welche die Bruden vor Emtrltt in den
Kondensator hindurchgefiihrt  werden. '

Das regenerierte Trlkresylphosphat verldBt die - Abtreibekolonne’
als wasserfreie, weitgehend von  Phenolen. befreite Flisssigkeit.” Nun
werden aber vom Lésungsmittel aus dem Schwelwasser neben Phenolen
"auch andere zum Teil schwer fliichtige oder verharzbare Stoffe extrahiert,
die bei der Regeneratlon nicht zu entfernen sind. - Dariiber hinaus schel-
den sich die sonstlgen im Schwelwasser enthaltenen Stoffe organischer



und anorganischer Art beim Verdampfen des Wassers, das mit dem mit
Phenol-beladenen Lésungsmittel. in den Vorheizer gelangt, aus.. Um eine
unzuldssige Anreicherung dieser Stoffe im regenerierten Losungsmittel
-zu verhindern, ist daher eine Aufbereitung des Losungsmittels notwendig.
‘Diese besteht aus einer mechanischen Entfernung der Feststoffe durch
Filtrieren oder -Zentrifugieren und .aus’ einer chemischen Reinigung
mittels. 3—5%, Oleum. Dieses wirkt auf geloste Asphalt- und Harz-
stoffe' oxydierend, polymerisierend und -sulfurierend. Uberschiissiges
Oleum und die entstandenen Sulfosiuren werden nach Ablauf einer be-
- stimmten ' Reaktionszeit "durch Kalk gebunden. Bei diesem Vorgang
- werden die harzartigen Verunreinigungen mit niedergeschlagen. Durch-
anschlieBendes Zentrifugieren in einer Siebschleuder wird dann reines
Losungsmittel zuriickgewonnen. Die Héufigkeit der Anwendung dieses
Reinigungsverfahrens ist naturgemas abhingig sowohl von dem Gehalt
des Phenolwassers an nichtphenolisch_én,Verunreinigungen, sei es in
fester oder geléster Form, als auch von der Hohe der Wasseraufnahme
“wahrend des .Extraktionsvorganges. . Da .diese durch nichtphenolische |
Verunreinigungen - im . Phenolwasser mit. beeinfluBt ‘wird, ‘kommt, wie-
ersichtlich, der Vorreinigung des zu entphenolenden Wassers eine grofle
Bedeutung zu. S - R S
- Eine Ubersicht iiber die. Arbeitsweise des. Verfahrens zeigt ' die
Das'im Sammelbehilter gestapelte vorgereinigte Phenolwasser wird
mit einer Temperatur von etwa 30°C ‘dem ‘ersten Rithrwerkswascher
- zugefiihrt. Dieser- besteht aus mehreren Riihrkammern, in welchen je
ein durchbrochenes Rithrblatt umliuft.- Die gesamte Aufenthaltszeit
im Riihrwerk betragt etwa 6—7 min.” Vor Eintritt in das Riihrwerk
~wird die aus dem Trikresylphosphat-Verteilungsbehilter mittels Diise
zugemessene Trikresylphosphatmenge (7—8 Vol.-%)  zugegeben. - Das
Trikresylphosphat-Phenolwasser-Gemisch verlaBt das Riihrwerk am -
Boden und tritt in den ersten Absitzbehilter ein. Im zylindrischen Unter-
teil dieses Absitzbehilters sammelt sich phenolbeladenes Trikresyl-
phosphat an, dessen Standhéhe durch eine elektrische Kontaktvorrich-
tung auf ein Lichtsignal iibertragen wird. , : : L
. Das in der ersten Riihrstufe von einem Teil seines - Phenolgehaltes
“befreite Wasser flieBt dem zweiten Riihrwerk zu und wird hier abermals
- mit etwa 7 Vol.-9%, Trikresylphosphat verriihrt. ‘Die Trennung’ des
Trikresylphosphat-Phenolwasser-Gemisches geschieht im zweiten Absitz-
behalter.. Aus diesem tritt das nunmehr ‘weitgehend vbr_l' Phenol befreite
~Abwasser, zur Abscheidung der sehr feinen, suspendierten Trikresyl-
_phosphattropfchen .in den Nachklirbehalter ein. In diesern. mit Fill-
- korpern beschickten - zylindrischen GefiaB vereinigen sich durch " Auf-
treffen gegen die Fillkorper die kleinen Tropfchen zu grofleren, die dann
“an- den Fiillkéroerflichen haften bleiben oder zu Boden sinken. In
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Das phenolhaltige Trikresylp’hosphét wird-éus' den Absitzbehiltern '.

fiB abgelassen und gelangt unter Durch-

fortlaufend in ein Zwischenge

fluB eines Wirmeaustauschers mit etwa 70° C in.den Trikresylphosphat-

.3

Bruckner, Gasindustrie T1I/5.



Vorwirmer. der Trlkresylphosphat Regeneratlonskolonne Durch in-
direkte Beheizung wird die Temperatur im ersten Trlkresylphosphat-
- Vorheizer auf etwa 90° und im zweiten Trlkresylphosphat-Vorhelzer auf
etwa 140° gebracht. . Der absolute Druck im Regenerationssystem wird
unter Verwendung einer Kolbenvakuumpumpe . auf etwa 35 Torr ge-
halten. _ Je geringer der absolute Druck ist, um" so ‘gréBer ist der Re-
generatlonserfolg Wahrend im ersten Trlkresylphosphat Vorheizer eine
Entwiisserung stattfmdet geht in der: Regenerationskolonne unter Zu-
hilfenahme. von ‘direktem Dampf (¢ = 180°C), der 'am Boden einge-
blasen ‘wird, die  eigentliche Phenolaustreibung vor sich. Das fertig
regenerierte Trikresylphosphat verlaBt die Kolonne mit einem Gehalt
von 5—6 g Phenol/l iiber eineri Schlammabscheider und den obener-
wihnten Warmeaustauscher - Vor Eintritt in das Trikresylphosphat-
Verteilungsgefa wird das karesylphosphat in einem, Rohrenkuhler’
auf etwa 35°.C gekiihlt.
. Die aus dem Trikresylphosphat- Vorwarmer und der Regeneratlons- .
kolonne austretenden ‘Phenolbriiden gelangen Ain den Zentrifugal-Tri-
‘kresylphosphat- -Abscheider. Durch Richtungsinderung und StoBwirkung -
an Fillkorpern wird hier der Briidenstrom von etwa mitgerissenen Tri-
kresylphosphattrépfchen befreit. Tm Kondensator, ‘'Vakuumabscheider
und SchluBkiihler findet Kondensation und Kuhlung unter Gewinnung
einés Phenolsl-Phenolwasser-Gemisches statt. Dieses verlaBt die Anlage ‘
@iber das barometrische Tauchrohr und den Olabschéider. Zum Zwecke
einer besseren Trennung ist es unter Umstinden’ empfehlenswert, das
_Gemisch einer Begasung mit CO, zu unterziehen-oder mit Mineralsiure zu
neutrallSleren ‘Aus dem Olabschelder werden Phenolol mit etwa 159,
Wasser und konzentriertes Phenolwasser abgezogen, das unter Riick-
fithrung in den Sammelbehilter wieder der Extraktion zugefiihrt wird.
Zur Entlastung des Extraktionsverfahrens kann . das konzentrierte
Phenolwasser fur sich in einem kleinen Riihrwerkswascher mit Trikresyl-
phosphat vore‘ctrahxert und erst dann in den Sammelbehalter geleltet
werden. o ,
Zur Wlederherstellung der ursprunghchen E\:traktlonselgenschafteni
dient die Trikresylphosphat-Aufbereitungsanlage. Aus-dem’ 'Imkresyl-
phosphat-Vorratsbehilter gelangt regeneriertes Trikresylphosphat in das
Riihrwerk mit Dampf- bzw. Kiihlwassermantel. Unter stetem Rithren .
wird die -im Laboratoriumsversuch ermittelte  Menge - Oleum (etwa
2—3 Vol.-%) zugefiigt und nach' einstiindiger Einwirkungsdauer eine
entsprechende Menge (4—b59%,) gefillter Kalk. Das Gemisch wird dann
allmahlich auf 120° C gebracht und langere Zeit bei dieser Temperatur
‘ausgerihrt. Im AnschluB findet in der Zentrifuge (Siebschleuder) eine
“Trennung ‘des gereinigten Trikresylphosphats vom "Riickstand statt.
Die Haufigkeit dieser chemischen Reinigung richtet sich nach den jeweils -
vorhegen}den Verhiltnissen; meist geniigt es, wenn wdchentlich e1n'
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Ansatz aufgearbeltet wird. In der Zw150henze1t werden die im Tr}kresyl- :
phosphat sich ansammelnden festen Ruckstande mlttels einer’ Schal—
oder Uberlaufzentrifuge -entfernt.

Zur Durchfithrung des Verfahrens int einer Anlage mit 500—1000 m?3
'Abwasser téglicher Leistung werden Je nach dem Pheno]gehalt 1m
Abwasser benotigt: . -

1. Energlen. 25—40 kg Dampf/rn3 Abwasser, - 1 kWh elektrisohe
Energie/m3, 3 m3 Kiihlwasser/m3 (davon 90%, als Riickkiihlwasser),

-2. Material: 50—100 kg Trikresylphosphat/Tag. '

3. Lohnstunden 72 h/Tag und dreltelhge Wechselschlcht

Zwei. erste GroBanlagen die nach diesem . Trlkresylphosphatver-
fahren arbeiten, wurden von der k. G. l<arben1ndustr1e A.-G. auf den
Werken Bltterfeld und Leuna in Betrieb genommen und arbeiten sehr-
zufriedenstellend. Die Auswaschung der Phenole erfolgt bis auf einen .
" Restgehalt. von 80——100 mg/l der Waschmlttelverlust betragt rund

50 mg/l Wasser. » '

Nach G. Lorenzenl) besteht ein besonderer Vorzug des Trlkresyl-
verfahrens bei der Reinigung von Schwelwissern noch darin, daB-zudem
ein groBer Anteil weiterer abwasserschidigender Bestandtelle ‘mit aus-
gewaschen wird. . So hatte ein. Rohwasser fur nicht phenolische Bestand-
teile ‘einén Permanganatverhrauch von 95 g/l, ;wiihrend “es hinter der
Anlage nur, noch einen Verbrauch von 35 g/l aufwies. -

c) Auswaschuno' mit sonstwen Losungsmltteln

.. Die Auswaschung phenolhaltiger Abwisser mit Benzolwaschél hat
H. Bruns?) vorgeschlagen. Ebenso hat R.M. Craword3) die Ver-
wendung “leichter Teerdle vom Dichteverhaltnis 0,95 mit einem Siede-
bereich von 170—300° empfohlen. Im Emschergeblet wurde in einer
Versuchsgrofanlage von . der Bamag-Meguin-A.-G. die "Eignung von
handelsiiblichem Benzolwaschol (Sledeberelch 230—3500) gepriift. In-
folge der Begiinstigung der Loslichkeit der Phenole bei -erhohter Tem-
peratur sollten die noch- warmen Abwisser in einem nach Art der direkten
Olkiihler gebauten Gewenstromwarmeaustauscher mit' dem vom Benzol-
‘abtreiber ablaufenden heiBen Waschol behandelt werden. Dieses hat
. sich jedoch als wenig giinstig erwiesen. Bei einer innigen Vermischung
“des Ofs mit dem Wasser traten infolge ungeniigender Trennung erhebliche
Wascl verl’uste ein?). Bessere, aber auch nicht vollig befrledlgende Er-

1) E. Gosmeler hres, Brennstoffchem 17 (1936) S. 466

-2) DRP. 504337.
3) 'Ind. Engng. Chem 19 (1927), S 966 Barrett Co. . AP 1873900 1873901

‘4 H. ‘Wiegmann, Gliickauf 68 (1932), S. 33.
3*'
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gebnisse wurden' mit- Anthrézenol erhalten. Diese hohers1edenden ‘Ole
haben ferner den Nachteil, allmihlich Wasser in emulgierter Form auf-
_zunéhmen, . wodurch  die. Waschfahlgkelt vermindert wird und das Ol
~ausgewechselt werden muB. Eine Anwendung dieser Ole zur Phenol-

auswaschung diirfte dahér auf Einzelfille-beschrénkt bleiben, bei denen
.kein Leichtol aus dem eigenen Betrieb zur Verfiigung steht. .

Ferner sind noch andere, den Entgasungsbetrieben fremde Ole als
Waschmittel vorgeschlagen worden, so z. B. rohes Leicht6ll), Benzol-
Trichlorithylen- Gémische?), Braunkohlenteerol ‘hydrierte Teerdle, Gas-
o6l, Petroleumfraktionen?) und Ole, die mit den Phenolen Molekulever-
bmduno'en eingehen. In all diesen F dllen ist darauf zu achten; daB sich
" bei der’ notwendlgen Durchmischung mit dem Wasser keine Emulsmnen
‘bllden die zu einem Verlust an Waschmltteln fuhren wurden '

d) Dampfumlaufverfahren

Das von der amerikanischen Koppers Co. Ltd Plttsburgh“) ent-
-wickelte Dampfumlaufverfahren beruht auf folgendem Prinzip. Das
phenolhaltige Ammoniakwasser wird in einen hohen Rieselwascher ein-
gefiihrt, durch den im Gegenstrom bei Siedetemperatur ein Dampf-Luft-
‘Gemlsch (10:1) von der Mitte aus durchgeleitet wird. Die im oberen
Teil des Turmes durch die Spulwu'kung des Wasserdampfes verfliich-
tigten Phenole treten mit' dem zirkulierenden Dampf-Luft-Strom-in den
unteren Teil des Turmes ein und werden beim Aufsteigen durch ent-.
gegenrieselnde heiBe Lauge  ausgewaschen. Die letztere wird zwecks:
Sattigung mehrfach umgepumpt und die erhaltenen Phenolate werden:
am Boden des Turmes abgezogen. Der Phenolgehalt des Wassers wird.
auf diese Weise bis ‘auf 0,1 g/l entfernt. In Deutschland sind Anlagen
dieser Art noch nicht ermchtet worden. Eine erste Entphenoluncrsanlage
befindet sich dagegen auf einer Kokerei in Hamilton (Ohio) im Betrieb,
" in der téglich ungefihr 150 m3 Abwasser mit einem Phenolgehalt von
2,5—3,0 g/l nach dlesem Verfahren entphenolt werden. :

- Der Vorschlacr"’), die Phenole durch direkte Dampfdestlllatlon aus.
dem Gaswasser auszuschelden hat sich blsher mcht als wirtschaftlich
erWIesen“) S : _ )

1 Barrett Co., A.P. 1937941.
2) Pr. C. Otto&Co 5 DRPP 431244, 590476
-3 Koppers Co., AP 1832140. )

4) B. H. Hatch, Ind Engng. Chem. 21 (1929), S 43'1 Koppers Co., DRP.
552536; A.PP. 1878979 1920604 E.PP. 356116 380699 vgl. ferner Gas Jour-
nal 187 (1929), 8. 407.

%) Moses und Mackey, Chem Metal. Engng. 39 (1932), S 441, o
- 6) 3rd Report Liquor . Effluents and Ammonia" Sub- Commlttee Inst. Gas

Eng. Comm. Nr. 77 (1933); S. 38; ‘Trans. Inst. Gas Eng 83 (1933/34), S. 1665 vgl
ferner P. Gruhl, E.P. 3845579, i
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" e) Aktivkohleverfahren.

-~ Das Aktivkohleverfahren?) . der Lurgi-Gesellschaft fiir Warme-
_technik®) beruht darauf, daB die phenolhaltigen Abwisser durch Aktiv-
‘kohle geleitet-werden, die sich zu 6—8 Gew.-%, mit Phenolen belddt.
Es schlieBt sich an die Chlorphenolbeseitigung aus gechlortem Trink- -
wasser an. Bei den ersten Untersuchungen iiber die Anwendbarkeit des
Verfahrens zeigte es sich.sehr bald, daB eine Regenerierung der Kohle
‘durch Behandlung mit Wasserdampf,mfolge ihrer starken Adsorptions-
- kraft fiir Phenole und des dadurch bedingten hohen Dampfverbrauchs
‘nicht wirtschaftlich war. Es erfolgte daher eine Vereinigung der direkten
Adsorption mit einer nachfolgenden Extraktion der' Kohle' durch Benzol?),
wobei: das Phenol’ wiedergewonnen wird.. '

Das ' auf der Kohle zuriickgebliebene Benzol wird anschheBend
_durch Wasserdampf wieder abgetrieben. . Ferner ist darauf zu achten,
_in -welcher Form das Phenol im Wasser enthalten ist. In rohem Am-

moniakwasser und in dem Ablauf der ersten. Abtreibekolonne liegt das
Phenol noch ungebunden oder als Ammoniumphenolat vor. Beide sind
in Benzol gut loshch ‘In den Abldufen der weiteren Abtreiber befindet
sich dagegen das Phenol als’ Kalksalz in -‘Losung. Dieses Kalzium-
phenolat wird: zwar. ebenfalls von der Kohle adsorbiert, es ist jedoch in
-Benzol viel geringer Ioslich. Ferner wird der iiberschiissige Kalk auf
. der. Kohle niedergeschlagen und. bewirkt eine schnellere Erschopfung
_ derselben. Dieses Adsorptlonsverfahren ‘muB daher vor der Aufarbeitung
des rohen Ammoniakwassers oder direkt nach dem Abtreiben des fluch-
tigen. Ammmoniaks in-der ersten Kolonne durchgefiihrt werden. Eine
Abscheidung’ des in rohen Ammoniakwissern enthaltenen Schwefels
auf der Kohle ist nicht zu befiirchten, da-das gleichzeitig' vorhandene
Ammomumhydrosulfld den Schwefel sofort. wieder als Polysulfid aufldst..

Einé erste GroBanlage dieser. Art zur Reinigung von Ammoniak-
rohwasser wurde 1931 fur den Ruhrverband auf der Zeche BruchstraBe
der Vereinigten Stahlwerke A.-G. eine tégliche Wassermenge von 500 m3
"4 20% Reserve = 600 m® Wasser erbaut. Sie besteht wie Abb. 9
zelgt; -aus. zwel Adsorbern fiir Wechselbetrleb einem Kondensator
einem Wasserabscheider, einem Benzol-Phenol-Behdlter, einer Benzol-
destillationsanlage und einem Vorratsbehilter fiir das gewonnene Roh-
phenol Bei zukiinftigen Anlaoen sind drei Adsorber voroesehen die

oy Carbo-Norit- Umon DRPP 534204 540054 543014 543015 543791 545160
‘564668 579643, 670272, 675391.
: 2) F. Sierp, Gas- und \Vasserfach 76 (1933 S. 105; vgl ferner 5th Report,
‘Liquor Effluents Sub-Committee; Inst. Gas Eng Comm. Nr. 21 (1930), S. 36;
_Trans.- Gas Eng. 80 (1930/31), S 223, vgl ferner North. Shore & Chemlcal Co
A.P. 1873629. :
3) Ebenso ist. es nach einer An"abe der IG Farbenmdustrle A-G. (FP
"795008) moglich, dIO Phenole aus der Kohle m!t fliissigem Ammoniak auszuzxehen
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so. betrieben werden, daB jeweils ein Adsorber sich in_ der ‘Adsorption,
der zweite in der Benzolextraktion und der letzte in der Ausdiémpfung
befindet. : Als Adsorber dienen- aufrechte eiserne Kessel, deren Innen-
wandungen zum. Schutz gegen Korrosion mit Steinen ausgekleidet sind.
In diesen befindet sich auf Sieben aus V2A-Stahl die Kohle, und zwar
die Sorte A.K.T. II, die ein sehr hohes Adsorptionsvermégen fiir Phenole
besitzt. Jeder Adsorber faBt rd. 2000 kg Kohle. . o

" Benzo/-Behiner .

L t)amf =3 =3

enfphenolt unter|l T
e Kubte Destillation
. Kongensator. B
" Adsorten) : | Benzor-rrenar,

Ammoniokwasser g

V4 L ’ ) __—. N EE ' .
. - -
e} 1 = = —r
A Y nZo/-Fhenol- . Prenol-Behdlrer
s : o M :
. - . o S Abwasser 7T .

" Abb. 9. i»Schema_tische Darstellung ei'ner‘Entphénolungsanlage nach- dem "A.ktiv—
. . . kohleverfahren, o o . : .

Anordnung der Anlage. Das vom Teer befreite. Ammoniak-
wasser wird durch eine Pumpe in den. Hochbehilter- geférdert. "Dieser -
. mul} so hoch angeordnet sein, daB er die ;durch’ die - Anlage bedingten
Reibungsverluste iiberwindet, so daB das Wasser noch mit eigenem Ge-
. fdlle zu déen Ammoniakabtreibern hinflieBt. Auf dem Wege von dem
Hochbehalter zu den Adsorbern geht das Wasser durch den Benzol-
. kondensator, nimmt hier die Hitze des héifen Benzols auf und wird

‘dadurch auf eine Temperatur von 60—65° erwirmt. -Durch einen auto-:
‘matisch geregelten ‘Dampfinjektor wird dafiir Sorge.getragen, daB nur
Wasser dieser Temperatur in.den Adsorber gelangt, da-bei dieser die
gﬁnstigsten AdSorptionsverhéiltnisSe bestehen.” Das Ammoniakwasser
steigt nun durch den Adsorber aufwirts und gibt hiérbei seinen Phenol-
gehalt, der im Mittel zwischen '0,8—1,6 g/l schwankt, an-die Aktivkohle
ab, so daB nur ein geringer Rest in der Fliissigkeit bleibt. DieAdsorber
'sind so groB berechnet, daB sie die in einem Zeitabschnitt von 4 h ‘an-
fallende Wassermenge von etwa. 80—100 m3 verarbeiten kénnen. Das
- phenolfreie Ammoniakwasser geht dann entweder direkt zu den Am-
moniakabtreibern oder erst zu einem Zwischenbehilter, von dem: es
dann je nach der Betriebsweise der Ammoniakabtreiber entnommen
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werden kann. Das Wasser verlaBt mlt einer Temperatur von etwa 600
den-Adsorber, so daB es in den Abtreibern nur wenig erwirmt zu 'werden
‘braucht, um die leicht flichtigen Ammonverbindungen auszutreiben.
.Durch d1e Vorwirmung vor der Phenoladsorptmnsanlage wird die An-
wirmung des Ammoniakabwassers in den Abtreibékolonnen zum Teil
eingespart. Sollte man aber fiirchten, daB ein Ammoniakverlust durch
die Erwarmung- schon ‘vor den Abtre1bern auftritt, so- besteht durchaus
“die Méglichkeit, das Wasser-zunichst durch die erste Stufe der Abtreiber
gehen zu lassen, in der die fliichtigen Ammoniumverbindungen’ ausge-
‘trieben werden, um dann, nachdem das Wasser die Entphenolungsanlaoe
durch]laufen hat, durch Zugabe von Kalk auch das gebundene Ammoniak -
auszutreiben. In,den Fillen, wo man auf die Gewinnung des gebundenen
- Ammoniaks keinen Wert legt, sondern nur das flichtige- Ammoniak
gewinnt, kann man d1e Entphenolungsanlage hlnter d1e Abtrelber ein-
ordnen. :
. ~Wascher folcr der Anlage. Wahrend des Durchganoes des Wassers
durch die Aktlvkohle ladt sich diese schichtenweise auf, d. h.' die: dem
- ZufluB zunichst hegenden Schichten -werdén erst weltgehendst ab-
'gesattlgt ehe die entfernter liegenden ‘Schichten adsorbieren. Da aber
die in dem Wasser enthaltenen verschiedenen Phenole auch verschiedene -
Adsorptlonskonstanten haben, so treiben die leichter adsorbierbaren
Stoffe -die schwerer adsorbierbaren Stoffe .vor sich her. Dies bedingt,
daB nach einer bestimmten Zeit ein Phenoldurchbruch mit ganz. ver- .
schwindend kleinen" Mengen auftritt. ~An diesem! Phenoldurchbruch
~ erkennt man den Zeitpunkt, in dem es erforderlich ist, die Adsorptions-
periode zu beenden. Nach einer vierstiindigen Adsorptlonsdauer hatte
“der Ablauf einen Phenolgehalt von etwa 50—100 mg/l. Beriicksichtigt
man, dafl in den ersten 31/, Stunden- restlos entphenoltes Wasser die
Arilage verlifit und in der letzten halben Stunde ein Wasser mit einem
- Phenolgehalt von 0—100 mg/l die Anlage verlaBt SO erglbt sich foloende
Berechnung des’ Wascherfolges::

Ein Wasser mit einem mittleren Phenolgehalt von 1250 g/m3? bI‘ll’lO‘t
bei einer vierstiindigen Beladungszeit mit je 20 m3 = ‘80 m3 Wasser eine
Phenolmenge von 100000 g ein. Die Kohle hat demnach 5%, ihres Ge-.
wichtes an Phenol aufgenommen, in Wirklichkeit betrigt die Beladung ‘
rd. 150 kg Rohphenolél == 7,5%, des . Gewichtes. Im Gesamtablauf der.
80 m? sind aber 70 m? voIlkommen ‘phenolfrei und nur 10 m3 Wasser
haben bei einem Phénolgehalt von 0—100 mg/l im Mittel 50 g/m3, so
daBl in der Extraktlonspemode 500 g Phenol die Anlage verlassen. Dies:
entspricht einem. Wascheffekt von 99,5%. Diesen an und fir sich sehr
‘giinstigen Wascheffekt kann man durch héaufigere. Ergiinzung der ver- .
brauchten Kohle noch verbessern. In den seltensten Fallen wird aber -
dieser hohe oder ein sogar noch hoherer Wascherfolg nétig sein. Man
wird sich m vielen Fallen mit emem germgerem erkungsorad von etwa
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.95% infolge einer entsprechend gréBeren Durchlaufgeschwindigkeit be-
gniigen konnen. . - o ' e
.o Kohleverbrauch. Zusammen mit den Phenolen werden auch die
durch den Teerabscheider hindurchgehenden und daher im Ammoniak-
wasser verbleibenden Reste von Teer, Harz- und Farbstoffen adsorbiert.
Letztere Stoffe haften sehr fest auf der Kohle und lassen sich auch nach-
-her -beéi der Regenerierung -nicht mehr aus der Kohle entfernen. Sie
-reichern sich allmahlich in der Kohle an und schwichen' diese allmihlich
~in ihrer’ Adsorptionskraft. ‘Sie mu8 daher von Zeit. zu Zeit aus den Ad-
~sorbern - herausgenommen ' werden. - Dureh . einen durchgreifenderen
ReinigungsprozeB, bei dem u. a. die Kohle in heilem Dampf gegliiht wird,
‘werden diese Stoffe auf der Oberfliache der Aktivkohle. verbrannt und
konnen dann leicht abgewaschen werden. Die regenerierte Kohle wandert
wieder.in den Betrieb zuriick. Der Verbrauch.an Aktivkohle, auf ge-
. wonnenes Rohphenolsl berechnet, ist verhiltnismaBig gering. Bei einem’
Auswaschungsgrad, wie vorher geschildert, bendtigt man etwa je Tonne
erzeugtes Rohphenol 15—20 kg Aktivkohle. Steigert man. den Ver-
brauch, so wird der Wascherfolg noch erheblich besser, was aber in An-
betracht der vorher beschriebenen Ergebnisse in den seltensten: Fillen
nétig sein diirfte. .~ . - ' o -
‘ :Das von den” Adsorbern: abflieBende Wasser hat mit den Phenolen
auch seine farb- und harzihnlichen Stoffe an die Aktivkohle abgegeben
_und stellt ein wasserklares Produkt dar, das sich jetzt in den Abtreibern
sehr- leicht ‘behandeln. laBt. Diese Herausnahme der: Farbstoffe wirkt
. sich bei der Herstellung des Ammonsalzes in der Weise sehr giinstig aus,
da das aus den Abtreibern dusgetriebene Ammoniak keine Farbver-
bindungen mitreiBt, so daB das erzeugte Salz ein sehr reines.und sauberes
Aussehen hat. : - ' ' T -
-~ Laufende Regenerierung der Kohle durch Benzolextrak-
‘tion und Ausdidmpfung. Wihrend sich. der. eine Adsorber in der
Adsorption befindet, muB zu gleicher Zeit der zweite Adsorber regeneriert
werden. Das auf der Oberfliche der Aktivkohle niedergeschlagene
Phenol wird durch Behandeln mit Benzol von ihr heruntergelést. Die
"Adsorber sind mit verschiedenen Schiebern: versehen, von denen der
..eine zu dem Hochbehilter des Ammoniakrohwassers, der zweite zu dem
- Hochbehilter des Benzols und der dritte zu der Dampfleitung fiihrt.
Nach Beendigung der Adsorptionsperiode wird der Ammoniakwasser-
schieber geschlossen und der Benzolschieber gedffnet. Das zuflieBende_
Benzol driickt-jetzt das im Adsorber befindliche Ammoniakwasser zu
dem Wasserabscheider. Das Benzol wird in einem Wirmeaustauscher,
der von dem entphenolten Wasser durchflossen wird, ebenfalls auf eine’
Temperatur von 60-—659 gebracht. Das Benzol flieBSt in umgekehrter
Richtung wie das Amimoniakrohwasser von oben nach unten durch die
Aktivkohle, 16st- hierbei die . auf der Oberfliche derselben niederge-



schlagenen Phenolverbmdunoen und trelbt dlese vor sich. her, so daf3 das
reinste Benzol auch immer d1e am schwichsten beladenen Stellen beriihrt. -
Das Benzol rinnt langsam und ununterbrochen durch die Kohle, bis die
Phenolverbindungen restlos éntfernt sind. Es bildet sich zunichst.
natiirlich eine sehr starke Ldsung des Phenols im Benzol. Die Konzen-
tration des Pheénols nimmt allmihlich ab, bis zum SchluB reines Benzol
durchlauft. Jetzt wird der Benzolhahn geschlossen und man laBt das
‘Benzol restlos von der aktiven Kohle ablaufen. :
. Die zur Extraktion gebrauchte Benzolmenge ergibt s1ch wie folct
Auf der Kohle sind rund 150 kg Rohphenolsl adsorblert Das durch- .
gegangene. Benzol hat einen mittleren Phenoldlgehalt von 1,5%. Es
werden demnach zur Extraktion rund 10 m? Benzol fiir 80 m?3 durch- -
gegangenes Ammoniakwasser gebraucht, das sind 12,5%. Verglelcht_.
man diese Menge mit dem’ reinen Extraktlonsverfahren 5o muB sie als
niedrig angesprochen -werden. .

. Die auf der Kohle festgehaltenen Benzolmengen werden durch
tiberhitzten Dampf entfernt. Nachdem der Benzolschieber geschloss_en
und das Benzol abgetropft ist, wird der Dampfschieber gedffnet. Der.
heiBe-Dampf treibt jetzt das. auf der Oberflache der aktiven Kohle fest-,
-gehaltene Benzol von der Kohle herunter. Sie ist dann wieder adsorp-
tionsfahig fiir die erneute Phenolbeladung. Die Regenerierung dauert
ebensolange wie die Beladungszeit. 3,5 Stunden erfordert: die Benzol-
extraktion, wihrend die Ausddmpfung mit Dampf ungefdhr eine halbe
Stunde dauert.. Nach dieser Periode wird wieder umgeschaltet, d. h.
der andere Adsorber wird regeneriert, wihrend der ausgeddmpfte Ad-
sorber wieder zur Adsorption benutzt w1rd

Wasserabscheider: Das von den Adsorbern. kommende phenol-
haltige Benzol gelangt zunéchst in einén Wasserabscheider. In diesem
trennt sich das Wasser von der phenolhaltlven Benzollosung. Das abge-
schiedene Wasser lauft mit eigenem Gefdlle zu dem Sammelbehalter’
des. Ammoniakrohwassers und kommt mit neuen Mengen . Ammoniak- .
. wasser wieder tiber die Anlage. Das vom Wasser befreite Benzol- Phenol-
Gemisch lauft zu dem Vorratsbehalter aus dem es dann in die Benzol-
-destillationsanlage gepumpt: ‘wird. In der gleichen Weise wird.das durch
‘Dampf ausgetrlebene und -im Kondensator verflussigte Benzol- Wasser-
Gemisch getrennt.

Dest1llat10nsanlage Das Benzol Phenol-Gemisch wird zur
Ausnutzung der ‘Wirme erst durch den” Kondensator geleitet und ge-
langt von dort in die durch Dampf erhitzte Destllheranlage Diese
besteht aus dem Destillierkessel mit Fraktionierkolonnen. In diesen wird
- ‘das Benzol durch Dampf abgefiihrt, wihrend. das Phenol in der Blase
zuriickbleibt. Je nach der aufgewandten Wirmemenge enthilt das ab-
flieBende Phenol mehr oder weniger groe Mengen Benzol. ‘Im Interesse
einer guten- Benzolbilanz sollte der Benzo]gehalt des Rohphenolols sehr
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niedrig gehalten werden. . Die ‘Destillationsanlage ist so -eingerichtet,
daB durch Wirmeaustauscher die zugefiihrte Wirme auch zum ‘An-

drmen des zur Destillation - kommenden phenolhaltigen Ammoniak-.
wassers, des Benzols und zum Anwirmen des zur Extraktion benutzten
- Benzols auf 60—65° benutzt wird. Auf diese Weise wird eine giinstige
-Warmewirtschaft erreicht, die die Kosten erheblich heruntersetzt. Das
abgelassene Benzol wird in den - Benzolvorratsbehalter gepumpt, von
dem aus es wieder zur Benzolextraktion in den Adsorbern benutzt wird.

Die Anlage soll so éingerichtet sein, daB Benzolverluste aus Griinden
der Wirtschaftlichkeit méglichst vermieden werden. Diese kénnén 'ihre.
Ursache zum Teil darin haben, daB sich Benzol in dem aus dem Konden- -
- sator -von der Ausdidmpfung kommenden Wasser gelost hat. Das aus
- dem Wasserabscheidér zu den - Ammoniakrohwissern geleitete Wasser
hat ‘eine etwas hohere Temperatur, so daB hier Verluste durch Ver-
dunstung auftreten kénnen. Die Wassermenge ist aber verhaltnismiBig
gering. Sie betrigt bei jeder Ausddampfung etwa 6 m3.. Weiterhin ist
die Loslichkeit des Benzols im Wasser sehr gering, so daB der an dieser
Stelle . mogliche Benzolverlust nur niedrig sein kann. Diese Wassermenge
“setzt sich zusammen aus: o - ' ' '
3,4 m?® Rohwasser,
1,0 » Kondenswasser, _
1,9 »° adsorbierten Wasser,
0,3 »- Feuchtigkeit der Kohle,

Dieses Wasser geht in den Starkwasserbehilter zuriick und wandert -
somit im. Kreislauf, so daB gegebenenfalls mitgerissene -Benzolmengen
im néchsten Betriebsa_bschnitt‘wiedergewonnen werden koénnen. Der
mittlere Benzolgehalt des aus dem Wasserabscheider bei der Aus-
ddmpfung abflieBenden Wassers betrigt 850 g/m3. ' : : '

.Dampfverbrauch. Die Hauptmenge des Dampfes wird in. der
Destillationsanlage gebraucht. Die zugefiihrte Wirme wird aber wieder.
ausgenutzt, um das ankommende Rohwasser auf die fiir die Adsorption .
geeignetste Temperatur von 60° zu erwidrmen. Wihrend einer iiber
4 Wochen. dauernden  Betriebsdauer ‘der Anlage wurde. eine genaue
- Wirmebilanz durchgefiihrt: Die Gesamtmenge des verbrauchten Dampfes
betrug bei 166 Beladungen 605,5 t = 3,65 t/Beladung bzw. rund 22t/Tag.
Von diesen 22t/Tag verlaBt die Hauptmenge, rund 18,5 t, die Anlage
wieder, da das von den’ Adsorbern kommende Wasser eine Temperatur
von'rund 60° hat. Diese Warme wird in den Abtreibern ausgenutuzt, da
es jetzt nicht nétig ist, das Wasser in diesen -zu erwirmen. ~Setzt man=-
diese 18,5t von den 22t ab, so betragt der tatsichliche - Verbrauch
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wihrend der Kontrollzeit nicht 605,5t, sondern nur 105,5 t = 3,5 t/Tag.

~Da der Dampfverbrauch die Hauptmenge der Betrlebskosten ausmacht
‘wird man in Zukunft eine Verbindung. der Abtreiber mit der Ent-
phenolungsanlage einrichten, um auf diese Weise den Dampf: restlos in
allen Fallen auszunutzen.

“Kraftverbrauch. Die Entphenolungsanlage benotigt Kraft zum
Betrieb der Pumpen fiir Benzol und fir das Benzol-Phenol-Gemisch.
Die Kosten fiir die Forderung iber die Hochbehilter des Starkwassers’
diirfen nicht der Anlage in Rechnung gesetzt werden, da der Betrieb.
der Abtreibekolonnen an und fiir sich bereits einen derartigen Hoch-
behilter verlangt. MuB ‘aber mit Riicksicht auf die- Entphenolungs-
anlage dieser. Hochbehilter hoher gelegt werden, so wiirde die Differenz
der ho]heren Ed rderungskosten in Rechnung zu setzen sein. Der gesamte
Kraftverbrauch ist bei einer Anlage der Vorgeschllderten GroBe mit etwa
48 kWh/Tag anzusetzen .

Lohnkosten. Die fiir den Betrieb in Frage kommenden Lohn--
kosten konnen in den Fillen, in denen die Anlage von der Zeche betrieben .
~wird, sehr niedrig eingesetzt werden, da die Anlage ohne weiteres von
den in der Ammomakfabmk beschaftlgten Arbeitern mlt versehen werden
kann. f- R :
Zusammensetzung des Rohphenolols D1e Zusammensetzuno-_
des Rohphenoléls. ist erheblichen Schwankungen unterworfen, sie wurde
in der obengenannten Anlage der Zeche BruchstraBe belsplelswelse zu
folgenden Werten ermittelt: '

TR A RN § SR 4 |

: Wassergehalt in % Cee e 0,8 0,16 —
Heizol in % . . St L2088 1873 . 2341
Benzol bis 100° 51edend in % T A R
Pyridin in O S . o i ..o .. 90 . 606 7 —
Pech.in % . . ... . . . . .. 114 14,2 - . 10,26
Phenol in % . . . . . . . . ...3L5& 3256 3141
Kresol in. 9% . ' L. .. . 33,47 32,55 32,98
Insgesamt saure &fe in o .. . ..650L 6511 64,39

: 'Das gewonnene Produkt enthalt somit - trotz einer sorgfiltigen.
VorremlguncF des Wassers auBer den Phenolen noch erhebliche Mengen
von neutralen Olen und restliches Benzol. Um ein einwandfreies tech-
~nisches Phenol zu erhalten, muB das Rohphenolol noch nach dem Laugen—
verfahren _gereinigt werden. : :

Einés der bemerkenswertesten Kennzelchen des Aktlvkohlever-
’ fahrens ist die Moghch—kelt auch Wasser mit einem sehr geringen Phenol-
gehalt noch zu reinigen, wobei jedoch eine ertschafthchkelt des Be--
triebes: nlcht mehr erwartet werden ‘kann. '
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Der: nicht vermeidbare Verbrauch an Aktivkohle bei Anwendung .
des Aktivkohleverfahrens und die Verluste an Waschmitteln bei dem
Benzolverfahren haben zu einer Vereinigung beidér Verfahren gefiihrt.
Zu diesem Zweckl) wird das Rohwasser nach der iiblichen Vorreinigung
zur Entfernung. der festen, der teerigen und 6ligen Verunreirigungen
‘zunédchst mit Benzol gewaschen und daraufhin erst durch das Aktiv-
kohlefilter geleitet. Das letztere hat daraufhin nur noch die Feinreini-
gung und gleichzeitig die Wiedergewinnung des im “Wasser gelosten
Benzols zu itbernéhmen. Eine Anlage dieser Art ist von Dr. C. Otto & Co.,
Bochum, in Partington bei Manchester errichtet worden. MaBgebend
hierbei war, daB.das Fehlen von Benzolgewinnungsanlagen auf vielen
englischen' Gaswerken eine weitgehende Riickgewinnung des . Wasch- "~
benzols erfordert. R o I I T

Ahnlich ist der Vorschlag der gleichen Firma, bei dem die Ent-.
fernung der Phenole zugleich sowohl mit Aktivkohle als auch mit wasser-
unloslichen Phenollésungsmitteln -erfolgt. - Die erstere wirkt hierbei als’
Losungsvermittler, so daB das Aufnahmevermdgen der Losungsmittel
~ fiir Phenolé erheblich erhoht wird. Bei einer Formgebung der Kohle nach
Art von Fiillkérpern soll man eine sehr innige Durchwirbelung der beiden
fliissigen . Phasen ’un‘d,'eir/le lange Haltbarkeit' der Kohle erreichen.

4. Verfahren ohne Riickgewinnung der Phenole.
» a) Biologische Entphenolung.

Eine Zerstérung der im Abwasser enthaltenen Phenole ist bisher .
nur mittels Kleinlebewesen moglich, da andere Stoffe zu teuer sind,
sonstige Nachteile aufweisen oder nur ungeniigend wirken. Sie ist auch
bei geringen Gehalten unbedenklich, da die Gewinnung der Phenole in
diesen Fallen sehr unwirtschaftlich ist (vgl. S.13) und die Phenole
schlieBlich aus den entsprechenden Benzolkohleriwasserstoffen synthe-
 tisch hergestellt werden konnen. Dieses biologische Verfahren hat ferner.
den Vorteil, daB neben den Phenolen sonstige sauerstoffzehrende Stoffe.
(Sulfide, organische Stoffe) abgebaut werden, die andernfalls ebenfalls
infolge ihrer Sauerstoffaufnahme aus dem Wasger den Fisc¢hbestand zu
schidigen vermégen. Grundlegende Arbeiten hieriiber. fithrte Fowler
aus, der die phenol- und rhodanabbauende Wirkung von Kleinlebewesen
_erstmalig erkannte und in einer Versuchsanlage in Bradford eine Ver-
minderung der Sauerstoffzehrung der Abwasserstoffe bis zu 98% erzielte.
Diese Untersuchungen -wurden .von H..Bach?) weitergefiihrt, der sich
insbesondere hinsichtlich der Ziichtung des biologischen Korpers (Rasens)
groBe Verdienste erwarb. =~ -~ . - T

1) Dr. C. Otto & Co., DRPP. 543791, 573103, 579€43. _

%) Ztschrit. f. angew. Chem. 39. (1926), 'S. 1093; . Gas- und . Wasserfach 69
(1926), S. 912, 932, 947; Gesundh.-Ing. 51 (1928), S. 773; 52 (1929). S. 796.
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Zur Durchfiihrung des Verfahrens werden -aufgeeigneten grofober-
flachigen - Unterlagen, wie Kesselschlacken, Koks oder Ziegelstiicken
Kleinlebewesen als biologischer Rasén geziichtet. - Dieser iiberzieht die
‘Grundkérper mit einer Schleimschicht, adsorbiert die gelosten . und
kolloiden Inhaltsstoffe des Abwassers und oxydiert sie bei gleichzeitiger
Aufnahme von gelostem ‘Sauerstoff zu - Kohlensdure, Wasser, Nitraten,
Sulfaten usw. Die Zufithrung des Sauerstoffs erfolgt durch Einblasen
von Luft oder bei den Tropfkt')r'perri durch einen freien Aufbau des bio-
logischen Korpers.. Die Ziichtung des biologischen Rasens erfolgt_zweck- -
maBig zwischen Frithjahr, und Herbst, sie erfordert einen Zeitraum von
etwa 4 bis 8 Wochen. Als Impfilissigkeit dienen in einer Scheidegrube
vorgekliarte héusliche ‘Abwisser, in Ermanglung derselben konnen auch
stark verdiinnte bauerliche Wasser verwendet werden. -Nach Bildung
eines geniigend entwickelten Rasens, der eine etwa 70 proz. Verminderung
der Sauerstoffzehrung des Abwassers bewirkt, konnen allméhlich -an-
steigende Mengen phenolhaltiger Wasser beigemischt werden, die von
den Kleinlebewesen mitverdaut werden, obwohl sie in reinem Zustand:
eigentlich Bakteriengifte darstellen. Der Rasen bedarf daher nach einer

" Einarbeitung weiterer Eiweifnahrung in Form eiweiBhaltiger hauslicher .
Abwasser.  Fiir den dauernden Betrieb muB zu diesem Zweck das Am-
‘moniakabwasser in besonderen Mischbecken mit hiuslichem Abwasser
verdiinnt werden. =Das zu wihlende Mischungsverhaltnis richtet sich
‘nach dem Phenolgehalt des ersteren, 1m Mittel diirfte es etwa 1 Teil
‘phenolhaltiges Wasser zu 4 Teilen Verdiinnungsmittel betragen. Die Be-'
- Jastunig -des Filters soll moglichst gleich. bleiben,. ebenso die Beliiftung
it PreBluft, wofir je m?3 Abwasser mit einem Phenolgehalt von etwa -
1 g/m3 10—100 m? PreBluft erforderlich sind. Die Beliiftung hat ferner
den Vorteil, daB. die auf die Bakterien schidlich einwirkende Kohlen-
siure mit entfernt. wird. Wenn auch durch eine mechanische Vorreini-
gung der grofite Teil der Sinkstoffe bereits zuvor aus dem Wasser ent--
fernt worden ist, so ist dennoch eine éin- bis zweimalige Entschlammung
-des Filters im Monat notwendig, um ‘die Poren des Rasens’ geniigend
frei- zu halten. . S : : S

Eine erste Versuchsanlage wurde 1913 in Stoppenberg errichtet, sie
muBte. wahrend des Weltkrieges auBer Betrieb genommen werden, die
Versuche wurden dann 1919 wieder aufgenommen und noch im. gleichen
Jahr zu einem -vorlaufigen Abschluf gebracht. Im Jahre 1924 wurde
von H. Bach ein verbessertes Prinzip des biologischen Korpers aus-
gearbeitet und eine Anlage dieser Art auf der Zeche Helene in Alten-
_essen einer Priifung unterzogen. Dabei wurden folgende Ergebnisse

erhalten: -
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- Zahlentafel 4.
Ergebnlsse der blologlschen Abwasserrelnlgung auf der Zeche
. : Helene in-Altenessen. o

" Rohes Abwasser | vergiinntes Gereinigter-
nach Abscheidung : : A
des Kalkschlammes Abswasser ,fi.blaut :

Phenolgehalt (bezogen auf C,H,0H) mg/l 1300—2100 | 220320 | 15—40
Rhodanide (bezogen auf CNS).. . . - . 100—160- 15—45 0—6

Oxydierbarkeit (Permanganat-

-verbrauch). . . .°. . . . ... -» .| 11 000—38 000 |2 000——2 600| 650—850
Biochemischer Saueérstoffbedarf. . » " iiber 1000 —_ unter 100
Organischer und. sulfidischer R . : )

" Schwefel . ... .. .. ... » ’_ 300—450 50—150 10—20

_ Damit ist die techmsche Durchfuhrungsmoghchkelt der blologlschen '

Abwasserreinigung erwiesen.. Das Fehlen ‘der Riickgewinnung irgend-

welcher handelsfahiger Produkte ‘bedeutet jedoch die Aufwendung. er-

heblicher Kosten, zumal das Verfahren -eine sorgfaltlge Uberwachung

erfordert '
b) Beluftungsverfahrenl)

, Fiir die Beluftuncr von heiBlen Abwiéssern, wie der Kolonnenablaufe
der Ammomakabtrelber mit etwa 80—909, leitet man diese in 2'm tiefe
‘Becken, auf deren Boden ‘die Beluftungsrohre angeordnet sind.” Die fein -
vertellte Luftmenge ist so.zu bemessen, daB das Wasser in starke Wallung
gerdt. Die erhdhte Teémperatur bewirkt. hierbei, dal die Phenole nicht
verdunstet werden, sondern sich zum gréSten Teil polymerisieren und
~in Form leicht hydrierbarer Schwebestoffe oder von Krusten ausge-
schieden werden. Diese oxydative Verharzung muB bei 70° oder héherer
Temperatur vorgenommen werden. Bei einem Phenolgehalt/von 1,5 g/1
" wurde nach einer Stunde eine Vermmderung desselben um 989, fest-
- gestellt, bei 2,3 g/l um 609%, und nach zwei Stunden von mehr als 70%.
Je hoher der Phenolgehalt des Abwassers ist, um so wichtiger ist die
'Emhaltung hoher Temperaturen. Ebenso soll die Wasserstoffionen-.
konzentration des Wassers im schwach alkalischen Bereich von pH 8—10
hegen Durch sonstige Schwebestoffe, wie von Kalziumverbindungen,
wird die Geschwindigkeit der Ausflockung der Verharzungsstoffe wesent-
lich befordert. Bei Gasabwasser durchschnittlicher Zusammensetzung
kann nach diesem Verfahren. im allgemeinen eine 70—80proz. Ent-
phenolung. erreicht werden, zudem' werden noch sonstlge sauerstoff-’
_zehrende Verbindungen we1tgehend oxydiert. - :
- Ebenso wird ein Teil der Phenole bei Einleiten von Verbrennungs—
abgasen durch deren Schwefeldmxydgehalt zerstortz)

1} A, Schulze Forster und L W. Haase, Gesundh Ing 56 (1933) s. 608
57 (1934), S. 93.
3 1.G. FarbemndustrxeA G., FP 797348



— 547 —

. Nach'einem Vorschlag von L. M. Horowitz-Wlassowa?), ‘wird eine
Entfernung der Phenole durch Beliftung in Gegenwart von Erdboden
oder.von Holzkohle stark beschleunigt. Diese fithren zu einer schnelleren
Oxvdation der Phenole unter Bildung von Stoffen, die mit Chlor keine
iibelriechenden Verbindungen mehr bilden. Die gleiche Wirkung wird -
“erreicht bei der Filtration verdiinnter Pheriollosungen durch gut durch-
liftbare Boden- oder Holzkohlefilter (Areofilter). Eine biologische
- Tatigkeit von Mikroorganismen konnte hierbei nicht beobachtet werden.
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