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Die Alkoholgew1nnung aus dem Abwasser
der AK—Anlage.

fIcthochte Aim Anschluﬁ hieran glelch das weitere Pr oblem—behan—
deln, das ebenfalls die Gew1nnung von Nebenprodukten der Fischer-=
Synthese zum Gegemstand hat. Genau so wie gewisse. Mengen Fett—.
sduren als Prlmarp*odukte entstehen, bilden sich auch gewisse
Mengen Alkohole, Aldshyde und Ketone. Diese nicht sauren sauer—

maBlg nledrlgen Siedepunkt und werden in der Hauptsache nicht 1n
_der Kondensation, sondern erst in der A.K.-Anlagc abgeschieden.
‘Beim Ausdidmpfen der isktivkohle gelangen diess Kohlenwasserstof
in das Kondensat und gehen wohl bisher uberall im Abwasser ver—
loren. Wir haben schon vor einiger Zeit Untorsuchungen dariiber
angestellt um’ welche uroBenordnung es sich bei diesen Stoffen
handelt und in groBen-Zugen vexrsucht, festzustellen, welche
sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe vorliegen.

‘Wir konnten auf unscrer Anlage feststellen, daB in dcm Abwasser
im Duféhschnitt stwa 0,4 % Alkoholé, 4ldehyde und Ketone enthel-
ten sind. Wénn ich im folgenden von Alk0holeﬁ spreChe,'so ist
darunter stets das Gemisch von Alkoholen, Aldehyden und Ketonen
zu verstehen. Bei Untersuchungen dcs Soheidewassors zu verschic—
denon Zeiten elnur Ausdampfung konnto festgcstellt werden, daB,
wie zu urwarten, im ersten Teki der Ausdémpfung der antell der
léichtsiedenden Alkohole ubcrw1ogt, ‘wdhrend im zweiten T011 _

der inteil der hochsiedenden griéBer’ iste Ebenfalls ist der abso-
lute Betrag wihrend des erston TOllS der Ausdampfung hoher "Wir
konnten Worte bis zu 0,7 ‘% crmitteln. Auch die Durchschnlttswerte
8ind gew1ssen Schwankungen untorworfen. Wenn wir einen Wert von :
0,4-% fiir. den Durchschnitt angceben, so ist das etwa die unterstc,
;Grenze, die wir fostgestellt haben. Wir heben jodoch zeitweise .
auch im Durchschnitt hthere Werte beobachtet und zwar konnton Wir
cinen gewisspn Zussmmenhang mit dem.Kohlenoxyd—Wasscrstoff—Ver—'A'
,haltnls im Synthesegas feststellen. chso Varistion ist jedooh -
wohl nur bel der Drucksynthese mogllch, da bei Normaldruckanla-.
'.gon des CO: H2Verhaltnls z1emllch fest liocgt. Wird jedoch bei
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eincr Druckanlage das’ Kohlenoxyd-Wasserstoff-Vexhaltnis,‘vor
allem in der I. Stﬁia, stark abgesenkt, 80 kann ein gew1sser
'Anstieg in! der Menge der erzeugten alkoholo beobaohtet\qfrdcn.
Die Werte gehen dann etwa ‘Hereuf bis- Z\i 0,6 Fo. --'$£' "“lf :

Naohdem—diese 1mmerhin verhaltniema&ag niodrlgen‘Konzenxrationen
ermittelt wgren, wurde gepruft, ob‘es wirtschaftllch moglioh
ist, aus dlesen verdﬁnnten Ldsungon diese Kohlenwasserstoffe ‘
zu -gewinnen. Es sei ‘hiorbei’ zunéechst daran erlnnert, daB die
geeamten Alkohola aus. den’ Sulfitablaugen aus Losungen von etﬂg
0,25 - 0,5 % stammen. In der Sulfltablaugerei ist es: eine
Selbstverstandlichkeit, ‘aus diesen verdunnten Losungen de
Alkohole zZu gewinnen. Die Gewinnung erfolgt {n allen Fallen ¥
wirtschaftlioh. Es muBte also auch mdglich scin, - aus unsere,u;
orliegenden Abwissern die Alkohole wirtschaftlich zu isolioren.
Bei Betrachtuyng .der Wirtschaftlichkeit der Alkoholgewlnnung aus
diesen verdunnten Losungen - kommt noch hinzu, dg8 bei den Sul-
. Pitablaugen im nllgem01nen uberwiegend Athylalkohol vorliegt,
| wdhrend die Alkohole des. Abwdssers der Syntheaeanlagen von Cj)
‘bis zZu 05 relchen. Die Erlose fir dlo“hoheren Alkohole, insbo-
_sondere Propylalkohol, Butylalkohol liggen’ jedoch wesentlich
hoher als die fiir. Athylalkohol, sodal die Wirtschaftlichkelt
der GGW1nnung der Alkohole =aus Syntheseabwassern wesentllch
gﬁnstiger ist als aus Sulfitaeblaugoen.. g: Lo

Die quantitative Untersuchung und Identlflzlerung der'ln dem
Alkoholgemisch enthaltenen Kohlenwaeserstoffe beféltote auBer-v
vordentliche Schwierigkeiten. Infolge der Unmbgllchkeit oiner
'Zrestlosen Entwasserung dg; Alkohole auf destilistiven Wege
_-bilden gich stets azeotrope Gemische. Dic Unﬁber81cht11ehkeit
wird noch gesteigert durch die -gleichzeitige Anwesenheit von
Aldehyden und EKetonen, die auch. wiedeor .azsotrope. Gemische lleQ.
fern. Wir haben - -bisher noch nicht dié lgngwierigo Arbeit und '

Mihe aufwenden konnon, um samtliche Komponenten Zu.; 1den£1fi—
-'ziaren. ' : SRR ,ﬁ ~

¢ . - . - 3
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Wir’ haben nur in groben Zﬁgan -die Unxersuchungen angcstellt. Im
-Gesamtprodukt konnten etwa 15-20-% Aldehyde unE‘Ketone fostge~ -
stellt: werden, déiugest besteht aus- -Mkoholen und zu. .@inem ge—f
wissen Anteil aua Estern,_vor uliem ﬁoth§1~ und Athyloster der
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i.;ﬁgsaure. Eine Ubersicht ﬁberﬁdle Siedelage -des Gesamt—Prcduk-
tés’wurde duroh mehrmallge Few“fraktionierung erhalten. Die.

51& ch@n ?roben wurden auch von anderen Stellen untersuoht u.a;
von' der deichsmonopolverwaltung fir Branntweln, dle fiir das Pro-
-dukt ‘Interesse hat, Eine ‘dritte heutrale Stelle untersuchte eben-
»fallﬁ’das Alkoholgemlsch. Leider ergaben siech: zwisohen dlesen"
{drel Jntersuchungsstellen betrachtllche leferenzen bei .der pro—
zentu len Aufteilung 1n bestlmmte Fraktionen. Der untell -70°
_der‘ln dexr Hauptsache aus Methylalkohol, Aceton und E831gsaure-

3zwischen 9, 2 und 13,7 .% gefunden. Die" Athylalkoholfraktion,
. zZwWwischen 70°-80° sied/ﬁd, wurde von der Reiohsmonopolver-—
fwaltung zu 15 % ermittelt, wihrend wir etwa 30 % undé die dritte
’Stellegetwa 37 % ermittelten. Der Anteil der Cy-Fraktion lag
' ':elnzelnen Stellen zwischen 1528 %, der Anteil an

4—A1k0holen wurde zw;sehen 20-45 % ermittelt, wihrend die hohe-
ren Alkohodle: 10-15 % betrugen. Es zeigﬁ sich gsus der grofen Dif-
ferensz der Ergebnisse, daf- eine elndeutlge Trennung erhebliche
uchw1er1gkeiten bereltet. Jedoch schon diese obige Auftellung
des Gemlsches entsprechend selner Sledelage geniigte bereits, um
zu erkennen, daB es wunschenswert widre, diese Produkte zu gewin-
'nen., Von besonderem Interesse widre die Anwesenhelt von Iso-
Propanol und Methyl—Atth-Carblnol gewesen. Diese Stoffe ‘konn-
ten Jedoch nur in. untcrgeérdneten Mengen von etwa 5 bezw. 15 p
bezogen auf das Gesamtp*odukt festgestellt werden. Die Reichs~
monopolverwaltung hatte asdgch schon aufgrund der ersten orlen-
~%$ierenden Untersuchung elner eingesandten Probe groBeres Interes—
se daran, sodas sie uns bei’ der Beschaffung einer geeigneten,
Anlage behilfl1ch war. Wir haben uns nunmehr entschlossen, die
Gewinnung der in dem Abwasser der A K.—Anlage enthaltenen Alko—
-hole groBteohnisch zu betrelben.', ‘ ‘, Lo sf’ ’

Da das Problem der Alkoholgewinnung aus. derartig verdunnten Lo-

sungen, wie schon_ gssagt, bereits andérweltig gelﬁst:zst, war

es bei uns nur notwendigs auf die dort gemachten Erféhrungen

'-zuruckzugrelfen. Das. Abwasscr wird in einer Kolonne mlt 50 Bo-

den elner Vorkonzentrlerung unterworfen, wobei etwa eln Alkohol—

,‘gehalt im Destzllat von 70 = 75 % ‘erzielt wird. 'Eine noch weit-
xgehendere Entwasserunv ‘durch elnfaahe Destlllatlon ist nlcht

z»%
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moglich, de die azeotropisch siedenden Gemische z. B. von Athyl_
alkohol noch 4 & % Wasser, von nPPropylalkohol 28 3, von n-Butyl-

.....

.....

Gemisch oder Trichlorathylen arbeitet. Das Entwassern mit Tri—r
ohlordthylen, das sogenannte Drawinol-Verfahren, bietet gewisse
VOrteile in Bezug auf den Waesergehalt des ternaren Gemisches,
das als Kopfprodukt anfallt, gsodel wir nach diesem Verfahren :

- unsere Produkte aufarbeiten worden. Die vorkonzentrierten Alko-
hole werden 'in den oberen Teil einer Kolonne eingespalst, ‘bei -
Gegenwart von Trichlorathylen wird das Wasser in: Form des ter-?ﬂ
néren Gemisches, . Al kohol, Wasser, ;rlchlorathylen, am
Kolonne entwelohen und iiber einen Kondensator und Kuhler in einen
Abscheider gelangen. In dem Abscheider scheidet sich elne wasser=
reiohe und wasserarme Schicht ab, wobei die wasserarme, die vor- !
wiegend Trichlordthylen enthilt, wieder in die erste Kolonne '
zurﬁckgelangt, wihrend die wasserreiche: Schicht einer- -zweiten -
Kolonne zugefuhrt wird. An dem Kopf dieser zweiten Kolonne wird
e1n binares Gemisch von Alkohol—Trlchlorathylen abgezogen, das
vorwiegend aus Alkohol besteht, wahrand das Wasser am Boden _
dleser zweiten Kolonne abgafthrt wird. Das Kopfprodukt der zwel-
ten Kolonne, das bindre Alkohol—Trlchlorathylengemisch, gelangt
ebenfalls wieder in die Heauptkolonne zuriick. Die wasserfroien
Alkohole werden in der Hauptkolonne am Boden abgezogen und dann

mit Hilfe elnes Blasengerates in die elnzelnen T*‘:raﬂ::‘l:::.onen Z6Tr=~
1egt. : \

. Auf unserer Anlage wird 1n diesenm Monat elne Kolonne fur die
Vorkonzentrie"ung der Alkohole aufgestellt werden,_die uns von -
der Reichsmcnopolverwaltung fir Branntwein Zux, Verfugung gestellt
worden ist. Das Vorkonzentrat.mit einem Alkoholgehalt«von 70 %
wird dann zur Aufarbeitung auf .die waaserfreien Alkohole einer”
Verwertungsstelle der Reichsmonopolverwaltung zugefﬁhrt, WO die
lﬁ:tfarbeitung im Lohn fiir uns erfolgt. Dex Lthylalkohol bleibt
dann selbstverstandlich in Hinden der Reichsmonopolverwal+ung,
Wéhrenﬁ die anderen Alkohole uns zur Verfﬁgung gestellt ‘wordeon.
Insgesamt 8ind wir dann 1n der Lage,,taglich etwa- 6Q0 kg Alkohoi-
gomisch zu gewinnen, was monatllch etwa 20 T betragt. Obwohl
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’;auch dlese Mengen absolux betrachtet wiederum nur gering 81nd,
ﬁbesteht Jedooh sowohl ‘béi . der Relchsmonopolverwaltung als auch

bel der Relchsstelle fﬁr ertschaftsausbau starkes Interesse,.

auch diese Mengen zZu gew1nnen.' o

gezJ Oh ﬁ_e-.

Maftin empfiehlt da diese Untersuchungen*von Ohme. nur in-giner:
Drucksynthese durchgefhhrt wurden, diese awch auf die Normalsyn-.
these auszudehnen. Grimme macht darauf aufmerksam, dass ‘durch
die: dlrekte Kbndensatiun der Olfraktlonen in der Normalsynthese
duzch das umlaufende Kilhlwasser die Alkohole zum groasten Teil
‘ausgewascgen werden, sodass ihre Konzentration in den.Aktlv-
Kohle-Dampikondensaten bei diesen Anlsdgen sehr gering sein durf-
'_.te. Ebenso ist e Séurekonzentratlon durch die direkte Kﬁhlung

ebenfalls aussezzt gerang, zumal bei der Normalsynthese nur etwa
'2-3 gr Saure je Liter Reaktionswasser gegen rd. 10 gr. bei der
Drucksynthese gefunden werden.



