EP 0 241 636 A2

Europiisches Patentamt

0’ European Patent Office () Versttentlichungsnummer: 0 241 636

Office européen des brevets A2
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 87100269.7 @ Int. cL.+ C10G 21/00

@ Anmeldetag: 12.01.87

@ Prioritdi: 27.03.86 DE 3610369 @ Anmelder: Riitgerswerke Aktiengeselischaft
Mainzer Landstrasse 217
@) Verdtfentlichungstag der Anmeldung: D-6000 Frankfurt a.Main 1(DE)

21.10.87 Patentblatt 87/43
® Erfinder: Peter, Siegfried, Prof. Dr.
Benannte Vertragsstaaten: Lindenweg 3

DE FR GB IT NL D-8521 Uttenreuth-Weiher(DE)
Erfinder: Seekamp, Marc
Gerhart-Hauptmann-Strasse 1
D-8520 Erlangen(DE)
Erfinder: Beneke, Herbert, Dr.
Wartburgstrasse 97
D-4620 Castrop-Rauxel(DE)
Erfinder: Stadelhofer, Jiirgen, Dr.
Falkenstrasse 85
D-6232 Bad Soden(DE)

@ Verfahren zur Abtrennung von Phenolen und Basen aus Steinkohlenteerdlen durch Extraktion.

&) Steinkohlenteerd! wird quantitativ in Neutraldl,
Phenole und Basen durch eine zweistufe Extraktion
mit Uberkritischen Gasen aufgetrennt. Als Uberkriti-
sches Extraktionsmittel wird Kohlendioxid verwendet,
dem als Schleppmittel Propan oder Butan zugege-
ben wird. In der ersten Stufe wird das Neutral5l
gewonnen. Dabei k&nnen zur Verbesserung der
Selektivitat Teerbasen als zusitzliches Schlieppmittel
verwendet werden. In der zweiten Stufe werden die
Basen extrahiert. Das Verfahren hat den Vorteil, daB
es energiesparend ist und keine Nebenprodukte ent-
stehen.
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Verfahren zur Abtrennung von Phenolen und Basen aus Steinkohlenteerdlen durch Extraktion

Das zwischen 180 und 210 °C siedende, in
einer Menge von 2 bis 3 % des Sieinkohienteers
bei der Prim&rdestillation erhaltene Carboldl enthilt
auBer Benzothomologen, Naphthalin und Basen bis
zu 35 % Phenole, die aus einem Gemisch von
Phenol, Kresolen und Xylenolen bestehen (Franck,
Collin: Steinkohlenteer, Seite 74). Zur Gewinnung
von Phenolen werden auferdem vor allem das bei
der Naphthalin-Kristallisation anfallende filtrierte
Naphthalindi mit einem Phenolgehalt bis zu 25 %
und das bis zu 10 % Phenole enthaltende Leichtdl
herangezogen. Das bedeutendsie Verfahren zur

Phenoigewinnung aus diesen Steinkchlenteerdlen _

ist die Natronlauge-Extraktion (Franck, Collin: Stein-
kohlenteer, Seiten 75 - 77). Das Verfahren beruht
darauf, daf Phenole schwache S#uren sind und
folglich mit Basen wasseri@sliche Salze bilden und
daB sie durch stirkere SHuren, z. B. der Koh-
lensdure, wieder ausgefilit werden kénnen.

Das phenolhaltige Teerdl wird in 2 Stufen mit 8
- 12%iger Natronlauge von den Phenolen befreit.
Die Phenole gehen dabei unter Phenolatbildung in
die Natronlauge Uber. Das Verfahren wird meistens
bei ca. 50 °C durchgefilhrt, um sine schnellere
Trennung von Lauge und Ol zu erreichen.

Eine h&her konzentrierte Lauge zu verwenden,
ist nicht ratsam, weil mit zunehmendem Gehalf an
Phenolen in der Phenolatlauge auch Neutraiéle
durch L&sungsvermittiung in der wiBrigen Phase
gelGst werden.

Die geséttigte bzw. fast vollstindig gesittigte
Phenolatlauge wird durch Klardampfen von anhaf-
tenden NeuiralSlen befreit. AnschlieBend werden
- die Phenole aus der kiargedampften Phenolatiauge
durch Einleiten von Kohlenoxid gefillt. Die dazu
erforderliche Kohlens3ure wird in einem Kalkofen
erzeugt, der einen Aniageteil der Produktionseinheit
darstelit.

Nach der Féllung scheidet sich das Rohphenol

* Uber der wiBrigen Sodaldsung ab und kann von
dieser getrennt werden.
Die Sodaldsung wird mit Kalk, der beim Brennen
von Kalkstein enisteht, kaustifiziert und das dabei
anfallende Calciumcarbenat von der
zurickgewonnenen Nafronlauge abfiltriert. Die
Lauge wird erneut auf 8 - 12 % Alkaligehalt einge-
stellt und kehrt in den Kreislauf wieder zuriick.

Dieser ProzeB ist durch den Vorgang des Kiar-
dampfens sowie durch das Betreiben eines Kalko-
fens sehr energieaufwendig und enthiit eine Reihe
von Nachteilen: :

1.) Nach der Exiraktion des CarbolSls mit
NaOH verbleibt ein wirtschaftlich nicht gewinnbarer
Restphenolgehalt von 0,5 % im Ol.
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2.) Durch den nachfolgenden Klardampt-
prozeB werden die ca. 0,5 % organischen, nicht
phenolischen Bestandteile aus der Phenolatlauge
entfent. Dieses ist notwendig, um reine Phenolpro-
dukte zu erhalten, die auch den strengen Lieferspe-
zifikationen entsprechen. Der Wiarmebedarf wird
zwar durch Verwendung von mit Fillkdrpemn verse-
henen Austauschkolonnen und mehrstufige Ver-
dampfungssysteme vermindert, doch entstehen
durch diesen Proze8 trotzdem noch erhebliche Ko-
sten.

3.) AuBerdem f#lit als Destillat ein Gemisch
aus Neutral8l, Teerbasen und Wasser an. Durch
die Wasserdampidestillation wird auch ein geringer
Teil des in der Lauge gelSsten Phenols mit abge-
trieben, geht einerseits der Produktion verloren und
verunreinigt zudem das Abwasser erheblich. Ein
Teil der Basen geht ebenfalls verloren, obwohl das
Destillatwasser mit Benzol oder einem Zhnlichen
Ldsungsmittel extrahiert wird.

4.) Das Rohphenol enthilt nach der Tren-
nung von der Sodalauge noch Sodaldsung, die
durch nochmaliges Waschen mit Wasser weitge-
hend entfernt wird. Zum SchiluB enthilt das Roh-
phenol noch ca. 2 % Alkali bei 10 - 20 % Wasser.
Vor der Fraktionierung des Rohphenols mu8 dieses
entwassert werden. Das dabei anfallende Destillat-
wasser wird aber wegen ssines sehr hohen Phenol-
gehaltes nicht in das Abwasser gegeben, sondern
kehtt in den Kreislauf zurlick.

S.) Der beim Kaustifizieren der Sodalauge
anfallende Kalkschlamm ist sehr feink8mig und
enthéit auch noch in stichfester Form ca. 50 %
Wasser. Trotz mehrfachen Waschens mit Wasser
auf dem Vakuumfilter verbleibt ein restlicher Alkali-
gehalt von 0,5 %.

6.) Die Rickgewinnung des Alkali betrigt
maximal nur 85 %.

Der Gesamichemikalienbedarf pro 1 t Rohphe-
nol betrégt durchschnittlich
625 kg Kalkstein
68 kg Koks
65 kg Natriumhydroxid

Man hat versucht, den Verlust an Chemikalien
oder die Phenolverluste durch den Fillkalk abzu-
senken bzw. den Fillkalk in Zementwerken o. &.
wieder zu verwenden, um die bei der Authaldung
des Félikalkes durch Regenauswaschung entste-
hende Umweltverunreinigung zu vermeiden.

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, das Ver-
fahren zu &ndern und wenigstens den Betrieb des
Kalkofens Uiberfllissig zu machen.

So arbeitete das Metasolvan-Verfahren mit
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wiBrigem Methanol; es hat sich aber nicht durch-
setzten kdnnen. Das Phenoraffin-Verfahren (Franck,
Collin: Steinkohlenteer, Seiten 77 - 79) benutzt eine
Natriumphenolatiésung - zur  Exiraktion. Die
Ubersittigte Phenolatlauge wird zur Entfernung von
Basen und Neutral6len mit Benzin oder Toluol
gewaschen. Die Gewinnung des Rohphenols aus
der Uberséttigten Phenolatlauge erfoigt durch Ex-
trakiion mit Di-isopropylédther. Auch dieses Verfah-
ren hat sich nicht auf Dauer durchsetzen kdnnen.

Das zwischen 70 und 200 °C siedende, in
einer Menge von 0,5 - 3 % des Rohteers bei der
Primérdestillation anfallende Leicht&l enthalt 2 - 7
% Basen (Franck, Collin: Steinkohienteer, Seite
84). Zur Gewinnung von Basen wird auBerdem
Carbolél eingesetzt.

Die in den Olen enthaltenen Basen werden
nach der Entphenolung durch Extrahieren mit 25 -
35%iger Schwefelsdure gewonnen. MitgelGste
Neutraldle werden durch L&sungsmittelwische ent-
fernt. Danach werden die Basen durch Neutralisa-
tion der Basen-Schwefelsdure gefillt. Hierzu wird
hauptséchlich Ammoniak verwendet. Die Basen
werden abgezogen und die wéBrige Losung durch
Eindampfen auf Ammonsulfat aufgearbeitet
(Franck, Coliin: Steinkohlenteer, Seiten 84 - 85).
Auch dieser Verfahrensgang ist sehr energieauf-
wendig und hat einen hohen Chemikalienbedarf.

Zusammenfassend kann festgestellt werden,
daB die Gewinnung von Phenolen und Basen aus
TeerBlen einen hohen Wirmeenergiebedarf und
einen starken Chemikalienverbrauch hat.

Es besteht daher die Auigabe, ein Exiraktions-
verfahren zur Abtrennung von Phenolen und Basen
aus Steinkohlenteerdlen zu entwickeln, das die ge-
schilderten Nachteile vermeidet und besonders
energiesparend und umweltfreundlich ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgem&B dadurch
geldst, daB die TeerSle mit einem Uberkritischen
Extraktionsmittel unter Zusatz eines Schieppmitiels
in zwei Stufen exirahiert werden, wobei in der
ersten Stufe die NeuiralSle und in der zweiten
Stufe die Basen von den Phenolen abgetrennt wer-
den. .

Nach dem Verfahren dieser Erfindung gelingt
das durch Extraktion mit Hilfe Uberkritischer Extrak-
tionsmittel, die aus einem Uberkritischen Stoff und
einem unterkritischen Schieppmittel bestehen, in
zwei Stufen. In der ersten Stufe wird das Neutraldl
abgetrennt; in der zweiten Stufe die Basen. Als
Uberkritisches Extraktionsmittel ist CO, im Gemisch
mit einem Kohlenwasserstoff mit einer Kettenldnge
von 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, beispielsweise mit
5 - 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 60 Gew.-%,
bezogen auf CO., Propan oder Butan als Schlepp-
mittel unter Bedingungen geeignet, bei denen
Druck und Temperatur so gewahlt werden, daB das
bindre Gemisch Uiberkritisch ist, das heit, der Zu-
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standspunkt des Systems liegt oberhalb der kriti-
schen Kurve im Einphasengebiet. Als weiteres
Schleppmittel kann zur Verbesserung der Selekti-
vitdt in der ersten Extraktionsstufe eine Base oder
ein Basengemisch in einer Menge von 2 - 25 Gew.-
%, vorzugsweise von 5 - 15 Gew.-%, bezogen auf
das Teerdl, zugesetzt werden. Geeignete Basen
sind Coliidin, Pyridin, Alkyiderivate des Pyridins
oder Amine der aligemeinen Struktur

Ry

R3—N

— R

2

worin R,, R, und R: ein Wasserstoffatom oder ein
Alkyirest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sein
kénnen.

Bei Driicken von 80 - 200 bar, vorzugsweise
100 - 120 bar, kbnnen im Temperaturbereich von
30 bis 100 °C, vorzugsweise von 40 - 60 °C,
Beladungen der Extraktphase an Schwerfllichtigem
bis zu 30 Gew.-% bei Trennfakioren (a) zwischen
1,2 und 2 erhalten werden.

Der Trennfaktor (a) ist, wie foigt, definiert:

X1u 7 %oy

% =
K18 7 %5% -

wobei X, der Molanteil des zu exirahierenden Stof-
fes und X, der Molanteil des Uberwiegend im Ex-
traktionsrUckstand verbleibenden Stoffes ist, und
die Indices "U" und "f" die Uberkritische Phase
bzw. die fllissige Phase kennzeichnen.

In einer Gegenstromkolonne mit teilweiser Pro-
dukirlickfihrung wird in der ersten Stufe als Kopf-
produkt ein Neuiral®l erhalten, das keine Phenole
und Basen enthilt. Das Sumpfprodukt enthdit die
Phenole und Basen. Die Abirennung der Neutraible
aus dem Gasstrom erfolgt durch Entspannen auf
30 - 90 bar, vorzugsweise 50 - 70 bar oder/und
Erhitzen auf 60 - 120 °C, vorzugsweise 80 - 100
°C, im Abscheider. -

In der zweiten Stufe wird das Gemisch aus
Phenolen und Basen durch Extraktion mit einem
Gemisch aus CO, und Propan als Schleppmitte! in
Basen und Phenolen zeriegt. Die zweite Exirak-
tionsstufe wird zweckmafigerweise bei einer um 10
- 50 K, vorzugsweise 20 - 40 K, h6heren Tempera-
tur als die erste Stufe durchgefiihrt. Bei der Abtren-
nung des Neutralbls ist eine Assoziation zwischen
Phenolen und Basen wirksam. Bei h&herer Tempe-
ratur wird die Assoziation schwicher und eine
Trennung von Basen und Phenolen erleichtert.
Wéhrend mit reinem CO, als Uberkritisches Extrak-
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tionsmittel keine flir eine praktische Trennung geei-
gnete Trennfakioren erreichbar sind, koGnnen
{iberraschenderweise durch die Zugabe des
Schieppmittels Propan relativ hohe Trennfaktoren
() von 1,2 - 1,5 je nach Druck, Temperatur und
Phenolgehalt erhalten werden. Die Beladung
beirdgt 5 - 20 Gew.-%. Dabei gehen die Basen in
das Kopfprodukt der Gegensiromexiraktion und die
Phenole in das Sumpfprodukt. Die Basen werden
aus dem Gasstrom durch Entspannen auf 30 - 90
bar, vorzugsweise 50 - 70 bar, oder/und Erwdrmen
auf 60 - 120 °C, vorzugsweise 80 - 100 °C, im Ab-
scheider abgeirennt.

Die als Kopfproduktion der zweiten Extraktions-
stufe abgezogenen Basen k&nnen feilweise als
Schleppmittel in die erste Exiraktionsstufe
zurlickgefiihrt werden. Den im Eingangsprodukt
vorhandenen Basenanteil enisprechend, wird ein
weilterer Teil der Basen als Produkt entnommen.
Die ais Riickstand anfallenden Phenole sind frei
von Neutral®! und Basen.

Eisenbach und Niemann (Erdd! und Kohle-Erd-

gas, Petrochemie, Bd. 34, (1981), 286 - 300) be-
richten Uiber Versuche zur Aufbereitung von Braun-
kohlenieeren mit Hilfe von Uberkritischem Kohlen-
dioxid, Uberkritischem Ethan und Propan. Danach
werden bei 55 °C und 200 bar die Kreosote selek-
tiv mit CO; und die Paraffine selektiv mit Ethan
extrahiert.
Im Steinkohienteerdl sind die Begleitstoffe der Phe-
nole aber keine Aliphaten, sondern Benzol-Homo-
loge, Naphthalin und Teerbasen. Die Benzol-Homo-
logen mit Naphthalin ergeben das sogenannte Neu-
traldl. Wird z. B. Carboll mit Uberkritischem CO,
oder Ethan exirahiert, so ist innerhalb der analyti-
schen Fehlergrenze keine selektive Trennung von
Neutral8l und Phenolen zu beobachien. Auch die
Extraktion von entbastem Carboldl mit Gemischen
aus CO; und Propan |48t keine selektive Léslichkeit
in Hinsicht auf eine Trennung der NeuiraiSle von
den Phenolen erkennen. Erst die Zugabe eines
Basengemisches als weiterem Schleppmittel flhrt
zu einer merklichen Selekiivitdt. Das NeutralS! wird
dann bevorzugt geldst. Die Menge an Basen sollte
aber die zur Neutralisation notwendige
stochiometrische Menge nicht Uberschreiten. Gute
Ergebnisse werden erzielt, wenn gerade soviel Ba-
sen zugesetzt werden, daB ihr Gehalt etwa dem
halben Gehalt an Phenclen in dem jeweiligen
Teerd! entspricht.

Die nachstehenden Beispiele sollen den
ProzeB anhand der Fig. 1 n3her eriiutern, ohne die
Erfindung darauf zu beschranken.
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Beispiel 1:

100 Gew.-Teile Carbold! mit 24,0 Gew.-% Phe-
nolen, 3,2 Gew.-% Teerbasen und 72,8 Gew.-%
Neutraidlen aus Tank (1) werden mit 9,0 Gew.-
Teilen Teerbasen aus Tank (2) in die Mitte der
Gegensiromkolonne (3) eingespeist. Die Ge-
genstromkolonne (3} wird von unten nach oben von
Kohiendioxid, das 30 Gew.-%, bezogen auf CO,,
Propan enthilt, unter einem Druck von 110 bar bei
einer Temperatur von 40 °C durchstromt. Als Pac-
kungsmaterial enth3lt die Kolonne eine Drahtgewe-
bepackung (Sulzer). Die Beladung des Gemisches
aus CO. und Propan mit schwerfllichtigen Verbin-
dungen beirdgt 20 Gew.-%.

Das die Kolonne am Kopf verlassende Exirak-
tionsmittel enthilt NeutralSl, in welchem nur noch
Spuren von Basen und Phenolen vorhanden sind.
In dem der Kolonne nachgeschalieten Abscheider
(4) wird durch Entspannung des Exirakies auf 70
bar und Erwdrmung auf 130 °C das gelGste Neu-
trai8l prakfisch vollstédndig abgeirennt. Ein Teil des
NeutralGls wird auf den Kopf der Gegensiromko-
lonne (3) aufgegeben, um ein Ricklaufverhiitnis
von 3 einzustellen. Der Rest wird im Tank (10) zwi-
schengelagert. Das den Abscheider (4) verlassende
Gas wird im Kihier (5) gemeinsam mit dem Gas
aus dem Abscheider (6) abgekiihit und mit dem
Kompressor (7) in den Gaskreislauf nach Passieren
eines Vorwarmers (8, 13) zurlickgegeben.

Das die Phenole und Basen enthaliende
Sumpfprodukt aus Kolonne (3) (36,2 Gew.-Teile)
wird in den mittleren Teil der Gegenstromkolonne
(9) der zweiten Stufe eingespeist. Hier findet bei
110 bar und 80 °C eine Gegenstromextraktion mit
Kohlendioxid, das 30 Gew.-% Propan als Schlepp-
mittel enthili, statt. Die erzielte Beladung des Ex-
traktionsmitiels betrdgt 7 bis 8 Gew.-%. Bei einem
Trennfaktor («) von {iber 1,4 fallen als Kopfprodukt
die Basen an. Als Sumpfprodukt werden die Phe-
nole abgezogen und Uber den Tank (11) der Phe-
nolaufbereitung zugeflhrt. Das die Basen enthal-
tende Exiraktionsmiite! verldBt die Gegenstromko-
lonne (9) am Kopf und wird im Abscheider {6) von
den gelSsten Basen durch Entspannung auf 70 bar
und Erw&rmung auf 130 °C befreit.

Die abgetrennten Basen enthalien nur Spuren
von Neutraldlen und Phenolen. Ein Teil der Basen
wird am Kopf der Kolonne (8) zur Einstellung eines
Rucklaufverhiltnisses von 4 aufgegeben. Der Rest
wird im Tank (2) zwischengelagert, um der Base-
naufarbeitung zugefiihrt zu werden oder als
zusiizliches Schleppmitiel flir die erste Exirak-
fionsstufe zu dienen.

Verluste an Exirakiionsmittein werden aus dem im
Druckbehilter (12) befindlichen Gemische aus Koh-
lendioxid und Propan erg#nzi.
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Beispiel 2:

In die Gegenstromkolonne (3) werden Carbol&i
und Collidin aus Tank (1) und Tank (2) etwa in der
Mitte eingespeist. Dabei wird die Collidinmenge so
bemessen, daB ein Gemisch mit einem Gehalt von
etwa 10 % an Basen entsteht. Die Gegenstromko-
lonne (3) wird von unten nach oben von Kohiendio-
xid, das 63 Gew.-% Propan enthilt, durchstrémt.
Der Druck in der Kolonne betrdgt 110 bar, die
Temperatur 40 °C. Als Packungsmaterial enthilt
die Kolonne sin Drahigewebe (Sulzerpackung). Die
Beladung des Gemisches aus CO, und Propan mit
schwerfilichtigen Verbindungen betrigt 20 Gew.-%.

Das die Kolonne am Kopf verlassende Extrak-
tionsmittel enthdit Neutral®l, in welchem nur noch
Spuren von Basen und Phenolen vorhanden sind.
in dem der Kolonne nachgeschalteten Abscheider
{(4) wird durch Entspannung des Exiraktes auf 70
bar und Erwdrmung auf 130 °C das geldste Neu-
tral8] praktisch vollstindig abgetrennt. Ein Teil des
Neutraldls wird als Riicklauf auf den Kopf der Ge-
genstromkolonne aufgegeben. Das den Abscheider
(4) verlassende Gas wird im Kliihler (5) gemeinsam
mit dem Gas aus dem Abscheider (6) abgekinhlt
und mit dem Kompressor (7) in den Gaskreisiauf
nach ~ Passieren eines Vorwdrmers (8, 13)
zurlickgegeben.

Das die Phenole und Basen enthaltende
Sumpfprodukt aus Kolonne (3) wird in den mittleren
Teil der Gegenstromkolonne (9) der zweiten Stufe
als Zulauf eingespeist. Hier findet bei 110 bar und
40 °C eine Gegenstromextraktion mit Kohlendioxid,
das 63 Gew.-% Propan als Schieppmittel enthilt,
statt. Die hier erzielte Beladung des Extraktionsmit-
tels betrdgt etwa 15 Gew.-%. Bei einem Trennfak-
tor « > 1,3 fallen als Kopfprodukt die Basen an. Als
Sumpfprodukt werden die Phenole abgezogen. Das
die Basen enthaliende Extraktionsmittel veridgt die
Gegenstromkolonne (8) am Kopf und wird im Ab-
scheider (6) von den gel&sten Basen durch Ent-
spannung auf 70 bar und Erwi@rmung auf 130 °C
befreit. Die abgetrennten Basen werden in drei
Teilstréme aufgeteilt, von denen der erste dem
Carboldl als Schleppmittel der ersten Stufe und der
2weiten als Rucklauf der Extraktionskolonne (9) zu-
geflihrt werden, wahrend der dritte als Produki-
strom die mit dem Carboid! zugefiihrten Basen
abfihrt.

Beispiel 3:

In den mitileren Teil der Gegenstromkolonne
(3) der ersten Verfahrensstufe werden Carbold! und
Diethylamin zugepumpt. Dabei wird die Menge an
Diethylamin so bemessen, daf ein Gemisch mit
sinem Gehalt an Diethylamin von 10 Gew.-%, be-

10

15

20

25

30

35

45

50

55

zogen auf Carbol6l, entsteht. Die Gegenstromko-
lonne (3) wurde von unten nach oben von Kohlen-
dioxid durchstrémt. Der Druck in der Kolonne
betragt 135 bar, die Temperatur 40 °C. Als Pac- -
kungsmaterial enthalt die Kolonne ein Drahtgewebe
(Sulzerpackung). Die Beladung des CO, mit -
schwerflichtigen Verbindungen beirdgt 20 Gew.-%.

Das die Kolonne (3) am Kopf verlassende Ex-
traktionsmittel enthdlt Neutraldl, in welchem nur
noch Spuren von Basen und Phenoclen vorhanden
sind. In dem der Kolonne nachgeschalteten Ab-
scheider (4) wird durch Entspannung auf 70 bar
und Erwdrmung auf 130 °C das gelSste Neutralsl
prakiisch volistdndig abgetrennt. Ein Teil des Neu-
traldis wird als Rlickiauf auf den Kopf der Ge-
genstromkolonne (3) aufgegeben. Das den Ab-
scheider (4) verlassende Gas wird im Kihler (5)
gemeinsam mit dem Gas aus dem Abscheider (6)
abgekithit und mit dem Kompressor (7) in den
Gaskreislauf nach Passieren eines Vorwarmers (8,
13) zuriickgegeben.

Das die Phenole und Basen enthaltende
Sumpfprodukt aus Kolonne (3) wird in den mittleren
Teil der Gegenstromkoionne (9) der zweiten Ver-
fahrensstufe ais Zulauf eingespeist. Hier findet bei
135 bar und 70 °C eine Gegenstromextraktion mit
Kohiendioxid statt. Die erzielte Beladung des Ex-
traktionsmittels betrégt etwa 3 Gew.-%. Bei einem
Trennfaktor von etwa 0,85 fallen als Kopfprodukt
die Basen an. Als Sumpfprodukt werden die Phe*
nole abgezogen. Das die Basen enthaliende Ex-
traktionsmittel verldft die Gegenstromkolonne (9)
am Kopf und wird im Abscheider (6) von den
gelbsten Basen durch Entspannung auf 70 bar und
Erwdrmung auf 130 °C befreit. Die abgetrennten
Basen werden in drei Teilstrbme aufgeteilt, von
denen der erste dem Carboldl als Schieppmittel
der ersten Stufe, der zweite als RUcklauf der Ex-
traktionskoionne (9) zugefihrt und der dritte als
Produkistrom abgezogen werden. Aus dem
Basengemisch kann das Diethylamin durch Destil-
lation zurlickgewonnen werden.

Nach dem erfindungsgeméBen und umwelt-
freundlichen Verfahren ist eine quantitative Auftren-
nung von Phenolen, Basen und Neutral8len, wie
sie in den Fraktionen des Steinkohienteers vorhan-
den sind, bei geringem Energieverbrauch méglich,
ohne daB dabei Riickstédnde entstehen.

Anspriiche

1.) Verfahren zur Abtrennung von Phenolen
und Basen aus Steinkohlenteerdlen durch Exirak-
tion, dadurch gekennzeichnet, daf die Teerdle mit
einem Uberkritischen Extraktionsmittel unter Zusatz
sines Schleppmitiels in zwei Stufen extrahiert wer-
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den, wobei in der ersten Stufe die Neuiralle und
in der zweiten Stufe die Basen von den Phenolen
abgetrennt werden.

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Kohlendioxid als (iberkritische
Komponente und ais Schieppmittel ein Kohienwas-
serstoff mit einer Kettenidnge von 3 bis 8 Kohlen-
stoffatomen verwendet wird.

3.) Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daf Kohiendioxid als
Uberkritische Komponente und Propan als Schiepp-
mittel mit Konzentrationen von 5 - 80 Gew.-%,
vorzugsweise von 20 - 80 Gew.-%, bezogen auf
CO., verwendet werden.

4.) Verfahren nach den Anspriichen 1 und 3,
dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Siufe
zur Abtrennung der NeuiralSle als weiteres
Schieppmittel Basen mit einer Konzentration von 2
- 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 20 Gew.-%, bezo-
gen auf das Steinkohlenteerd!, zugesetzt werden.

5.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB als geeignete Basen Collidin,
Pyridin, Alkyiderivate des Pyridins oder Amine der
Strukiur

R3 N - R2

verwendet werden, worin R,, R;, R; ein Wasserstof-
fatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen
sein kénnen.

6.) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der in der
zZweiten Stufe als Kopfprodukt anfalienden Basen
als Schleppmittel in den Zulauf der ersten Stufe als
Schleppmittel zurlickgefihrt wird.

7.) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, da8 der Druck bei der
Gegenstromextraktion 80 - 200 bar, vorzugsweise
100 - 120 bar, betragt.

8.) Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, da8 die Temperatur bei
der Exiraktion 30 - 100 °C, vorzugsweise 40 - 60
°C, befragt.

9.} Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der in den
Abscheidern (4, 6) anfallenden Exirakie als
Riickiauf auf die jeweilige Kolonne (3, 9) gegeben
wird.

10.) Verfahren nach den Anspriichen 1, 2 und
4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Kohlendioxid
als Uberkritische Kompdnente und Butan als
Schieppmittel verwendet wird.
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11.) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, da8 die vollstindige Ab-
scheidung des Neuiral8ls aus dem Gassirom nach
der ersten Stufe durch Entspannung auf 30 - 90
bar, vorzugsweise 50 - 70 bar oder/fund Erhitzung
auf 60 - 120 °C, vorzugsweise 80 - 100 °C, im Ab-
scheider erfolgt.

12.) Verfahren nach den Ansprilichen 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnef, da8 die vollstédndige Ab-
scheidung der Basen aus dem Gassitrom nach der
zweiten Stufe durch Entspannen auf 30 - 90 bar,
vorzugsweise auf 50 - 70 bar, oder/und ErwArmung
auf 60 - 120 °C, vorzugsweise 80 - 100 °C; im Ab-
scheider erfolgt.

13.) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daB die Trennung der Ba-
sen von den Phenolen in der zweiten Extraktions-
stufe bei einer um 10 - 50 K, vorzugsweise 20 - 40
K, hdheren Temperatur ais die Extraktion des Neu-
traldls in der ersten Exirakiionsstufe erfolgt.
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