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(54) VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON WESSERIGEN N-METHYLMORPHOLIN-N-OXID-LUSUNGEN

(57 Zur Reinigung von wasserigen N-Methylmorpholin-
N-oxid-L@sungen, insbesondere Spinnbadl@sungen, werden
die Losungen erfindungsgemdB mit Adsorptionsmitteln in
Kontakt gebracht und anschlieBend einer Filtration un-
terworfen. Als Adsorptionsmittel wird vorzugsweise Alu-
miniumoxid, Siliziumoxid oder Kohle eingesetzt. Die Ad-
sorptionsmittel weisen zweckmédBigerweise eine KorngrafBe
< 0,15 mm auf. Die Anwesenheit der Adsorptionsmittel
erleichtert die Filtration der Tribstoffe und bewirkt
neben einer Entfadrbung die Entfernung von Metallsalzen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung einer wisserigen N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO)-
Losung, insbesondere einer Spinnbadldsung, die bei der Herstellung cellulosischer Produkte anfillt.

Es ist bekannt, Cellulose in wiisserige NMMO-Lsungen einzubringen und spinnfihige homogene Cellulose-
Ldsungen herzustellen. Durch Ausfillen dieser Losungen in Wasser werden Folien, Fiden oder Formteile auf
Cellulosebasiserhalten, also Gegenstiinde, die heute in groBem Umfang nach dem Viskosefaserverfahren hergestellt
werden. Spinnfihige Losungen von Cellulose in wisserigem NMMO haben aber beziiglich Umweltvertriiglichkeit
gegeniiber Viskose den entscheidenden Vorteil, dafl das NMMO aus dem Spinnbad wiedergewonnen werden kann
und zudem keine schwefelhaltigen Emissionen entstehen. Um das NMMO, das in einem gebrauchten Spinnband
enthalten ist, zur neuerlichen Herstellung von spinnfihigen Cellulose-Lsungen verwenden zu konnen, muB die
Spinnbadlsung gereinigt und konzentriert werden.

Eine vollstindige Reinigung muB folgende Schritte umfassen:

A) Entfirbung:

Durch Abdampfen von Wasser, zwecks Konzentrierung des NMMO, aus verdiinnten wisserigen NMMO-
Lésungen treten anfgrund von Reaktionen von NMMO mit Celluloseabbauprodukten starke Gelb- bis Braunfirbungen
auf. Es bilden sich vor allem pigmentartige Verbindungen aus mehrwertigen Phenolen, aus Abbauprodukten der

_ Cellulose selbst und aus NMMO-Stabilisatoren, die der Losung iiblicherweise beigesetzt werden miissen. Durch

zunehmende Verfirbung des NMMO kénnen die cellulosischen Formkorper nicht mehr bis zu dem gewiinschten
Weilgrad gebleicht werden.

r Uber, metalle;

Ubergangsmetalle, bevorzugt Eisen, werden einerseits durch den eingesetzten Zellstoff, anderseits durch
Korrosion in den ProzeBkreislauf eingeschleppt. Der Gehalt an Ubergangsmetallionen istaber insofern eine kritische
Gro8e, da dadurch die Initialtemperatur fiir Spinnmasseverpuffungen herabgesetzt wird. Wird Gallussdurepropylester
als Stabilisator eingesetzt, so bilden sich anionische Metallkomplexe, die mit Hilfe von Anionentauschem entfernt
werden konnen. Setzt man als Stabilisator aber z. B. Rutin ein, so bilden sich mit Eisen Komplexe, die mit
Tonentauschern nicht mehr entfernt werden kénnen. Somit wiirde es ohne Reinigung durch die Kreislauffiihrung des
NMMO unweigerlich zu einer Anreicherung an Eisen im ProzeB und damit zu einer Erhthung des Sicherheitsrisikos
kommen. Es ist daher eine Ausschleusung von Eisen und anderen Ubergangsmetallionen aus dem Proze8 unbedingt
erforderlich.

ntfernyng der Ni ine;

In frischem NMMO konnen - bedingt durch seine Herstellung noch Nitrosamine vorhanden sein; diese kénnen
eine Reihe verschiedener toxischer Wirkungen hervorrufen, wie z. B. aktute Leberschédigungen, Gentoxizitit
sowohl in vitro als auch in Keimzellen, Krebserkrankungen in somatischen Zellen etc. Aufgrund der generell
tumorinitiierenden Wirkung der Nitrosamine muB von der Arbeitssicherheit her auf einer vollstiindigen Entfernung
derselben bestanden werden.

Entfemung der Triibstoffe:

Zusétzlich zu der Spinnbadverfirbung kann ein Niederschlag auftreten, der hauptsichlich aus cellulosischem
Feinstmaterial besteht. Daneben liegen noch Alkali- und Erdalkalisalze vor. Diese Triibstoffe, die bei mehrmaliger
Verwendung des Losungsmittels ebenfalls angereichtet werden sind ohne Hilfsmittel nicht filtrierbar; sie beeintréich-
tigen die Produktqualitiit, fiihren zu Storungen beispielsweise bei der inline Farbmessung und miissen daher entfernt
werden.

Bei den genannten Reinigungsschritten ist zusitzlich zu beriicksichtigen, daB hiebei ein NMMO-Verlust
méglichst vermieden werden muf.

Die bisher bekannten Reinigungsverfahren bedienten sich der beiden folgenden, mit grundsétzlichen Nachteilen
behafteten Methoden:

2) Reinigung mittels Anionentauscher

Bei dieser Methode ist die Entfirbung auf ionische Farbkomplexe beschrinkt; Eisen oder Ubergangsmetalle
konnen nurentfernt werden, wenn sie in Ionenform vorliegen, was u. a. vom Stabilisatorsystem abhiingt; Nitrosamine
konnen nicht entfernt werden; auch eine nennenswerte Entfernung des feincellnlosischen Niederschlages ist nicht
mbglich; es sind relativ groBe Mengen an Regenerierchemikalien erforderlich.
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Diese Methode ist sehr zeit- und energieaufwendig; dariiber hinaus liegt die NMMO-Riickgewinnungsrate nur
bei maximal 85 %.

GemiB der Erfindung kdnnen diese Nachteile dadurch vermieden werden, daB die Losung mit Adsorptionsmitteln
in Kontakt gebracht und anschlieBend einer Filtration unterworfen wird. Mit besonderem Vorteil kénnen- als
Adsorptionsmittel Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und/oder Kohle eingesetzt werden. Mit Hilfe des erfindungs-
gemiBen Verfahrens gelingt eine mindestens 70%ige Entférbung der Losung, eine praktisch quantitative Entfernung
der Ubergangsmetalle, eine véllige Entfernung der Nitrosamine sowie die Entfernung des feincellulosischen
Niederschlages; femer ist die gereinigte Losung absolut frei von jeglichen Triibstoffen; ein weiterer, wesentlicher
Vorteil des erfindungsgem#Ben Verfahrens besteht darin, daB es praktisch zu keinem Aminoxid-Verlust kommt.

Die folgenden Hinweise dienen zur Erliuterung des Verfahrens:

i) Verwendet wurde AlyO4 der Type ,,C* der Fa. Degussa. Die Einsatzmenge lag gerechnet auf 20%iges
Spinnbad bei zirka 1%. Die Verweilzeit war wenige Minuten. Das Adsorptionsmitiel konnte gemeinsam mit
den Triibstoffen durch einfache Filtration abgetrennt werden. Durch Nachwaschen des Filterkuches wurde
NMMO vollstindig riickgewonnen,

ii) Es wurde Kiesels4ure der Fa. Degussa mit der Typenbezeichnung ,.FK 700% verwendet. Die Emsatzmenge
lag bei 1 %, gerechnet auf 20%iges wisseriges NMMO. Die Verweilzeit Iag bei wenigen Minuten, und die
Abtrennung des SiO gemeinsam mit den Triibstoffen erfolgte durch eine Filtration.

iii) Es wurden Pulverkohlen (aus Braun- oder Steinkohle) mit einer Korngrée von 0,15 mm im Durchschnitt
verwendet. Entscheidend istin diesem Falle die Korngrife der verwendeten Kohle und damit die Oberfliche,
die zur Reinigung zur Verfiigung steht.

Der Kohleeinsatz lag je nach Verunreinigungsgrad des Spinnbades, der erwiinschten Reinigungswirkung
und der GrBe der aktiven Oberfliiche der Kohle zwischen 0,1 % und 1 %, bezogen auf die Spinnbadmenge.
Die Verweilzeit betrug im Schnitt wenige Minuten. Auf eine normale Filtration zur Abtrennung der
beladenen Kohle wirkt sich erstens der in geringen Spuren vorhandene cellulosische Niederschlag er-
schwerend aus, da der Druckverlust am Filter schon nach kiirzester Filtrationsdauer enorm zunimmt, und
zweitens die im Spinnbad vorhandenen Triibstoffe. Aus diesem Grund werden zur Abtrennung der Kohlen
folgende Methoden vorgeschlagen:

- Filtration mit Hilfe von Zellstoff

- Anschwemmfiltration oder

- Querstrommikrofiltration.

Im einzelnen ist hiebei folgendes zu beachten:

iltration mit Hilfe von Zellstoff als Filterhilfsmittel

Da schon geringste Spuren von Kohlefeinstanteilen die Bleichbarkeit der cellulosischen Formteile drastisch
reduziert, muf die Abtrennung der beladenen Kohle absolut vollstindig sein. Dies ist auch eine Garantie, daB8
Triibstoffe groBtenteils entfernt wurden.

Sowohl der feincellulosische Niederschlag im NMMO-Spinnbad als auch die Kohlefeinstanteile fithren aber
schon nach kiirzester Filtrationsdauer zu einem enormen Druckverlust am Filter, Es muf daher nach einer porSsen
Filterschicht gesucht werden, die fiir wisseriges NMMO zwar durchléssig ist, jene oben beschriebenen Feinststoffe
aber zuriickhilt.

Diese Aufgabe wurde geldst, indem Blattzellstoff mit einem Riihrer in Wasser aufgeschlagen (um Fasern zu
erzeugen) und anschlieBend an ein m#Big grobes Metallsieb angeschwemmt wurde. Nach Erhalt einer zirka 1 cm
dicken Zellstoffschicht konnte die Kohle aus der Suspension vollstindig abgetrennt werden. Durch Nachwaschen
mit VE-Wasser (das ist vollstindig entmineralisiertes Wasser) lieB sich das NMMO ohne Verluste aus der
Filterschicht auswaschen.

Angchwemmfiltration

Eine ebenso porse Filterschicht erhlt man, wenn man die Kohle in Form einer Kohle/Wasser-Dicksuspension
dirckt an ein z. B. stehendes Kerzenfilter anschwemmt. Die zu reinigende Spinnbadldsung kann dann bis zur
Erschopfung der Kohle iiber diese Schicht gefiihrt werden, wobei zu bemerken ist, daB es bei dieser Fahrweise zn
keinem Triiblauf, der durch Kohlefeinstanteile verursacht ist, kommt. Ist die Kohle in ihrer Reinigungswirkung
erschdpft, kann durch Nachwaschen mit VE-Wasser das Aminoxid vollstéindig aus der Kohleschicht ausgewaschen
werden. Einstehendes Kerzenfilter bietet zudem den Vorteil, daB man zwecks Minimierung der Waschwassermenge,
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das Aminoxid vor dem Waschzyklus ablassen kann und damit die Ausbildung einer Mischzone beim Auswaschen
der Kohle verhindert. Vor dem Trockenblasen der Kohle zur ErhShung des Heizwertes wird das Waschwasser
wiederum abgelassen, Wird beim Ablassen der jeweiligen Fliissigkeiten ein Druckunterschied zwischen der
Kohleschicht auBen und der Filterkerze innen aufrecht erhalten, ist ein Haftenbleiben der Kohleschicht auch beim
Wechseln der Medien gewihrleistet.

Quersirommikrofiltration

Zun#chst wird eine Kohle-Spinnbad-Suspension im Vorlagebehilter einer Querstrommikrofiltration (QMF)
angesetzt. Hierauf erfolgt eine kontinuierliche Abirennung des gereinigten Spinnbades als Permeat der QMF. Die
vom Volumen her stark eingedickte Kohlesuspension (das Retentat) wird anschlieBend iiber Kammerfilterpressen
entwissert. Dann wird mit VE-Wasser in der Kammerfilterpresse die Kohle NMMO-frei gewaschen. Durch
Einblasen von Luft kann die Kohle noch weiter entwéssert werden, um deren Heizwert zu erhShen. Die Kohle kann
entweder verheizt oder fiir einen neuerlichen Einsatz wieder regeneriert werden.

Zur Regeneration eignen sich z. B. die folgenden Regenerierchemikalien: Natronlauge, Natronlauge/Ethanol,
Ammoniak/Methanol, Ammoniak/Propanol-2 und/oder Ammoniak/Aceton.

Die zu regenerierende Kohle wird nach der vollstindigen Elution des NMMO in der Regenerierlosung

. suspendiert und danach abfiltriert. Nach der Neutralwische kann sie dann wieder zur Reinigung der wisserigen

NMMO-Lisung eingesetzt werden.
Zur Uberpriifung derReinigungswirkung der einzelnen Verfahrensvarianten wurden folgende Analysenmethoden
verwendet:
- Entfirbung: durch Messung der Extinktion bei 470 nm mit einem Pcrkm-Elmer Photometer
- Eisengehalt: mittels Atomabsorption und Réntgenfluoreszenzmessungen
- Triibung (verursacht durch den feincellulosischen Niederschlag): mit einem Triibungsmesser TRM-L der
Fa. Drott
- Nitrosamine: nach gaschromatographischer Auftrennung Nachweis mit einem TEA Detektor der Fa. Thermo
Electron. Die Eichung wurde mit N-Nitrosomorpholin und Dimethylnitrosamin vorgenommen,

Denfolgenden Ausfithrungsbeispielen sind weitere Einzelheiten deserfindungsgeméBen Verfahrens zuentnehmen.

Beispiel 1;

Einsatz von Aluminiumoxid als Adsorptionsmittel 50 ml NMMO-Spinnbad wurden mit 0,5 g Aluminiumoxid
(das sind 0,1 %, bezogen auf Spinnbad) in einem Becherglas geriihrt und anschlieBend 30 Minuten stehengelassen.
Dann wurde iiber ein Blaubandfilter abfiltriert und das Filtrat analysiert.

Die Entfirbewirkung lag bei 98 %, die Eisenentfernung bei 94 %.

Die Reduktion der Triibe betrug 98 %

Beispiel 2: ,

Einsatz von Siliziumdioxid als Adsorptionsmittel 50 m1 Spinnbad wurden mit 0,5 g Siliziumdioxid vermischtund
nach einer halben Stunde tiber ein Blaubandfilter filtriert. Das Filtrat war vollstiindxg klar, zu 72 % entfirbt und der
Eisengehalt war um 70 % reduziert.

Beispi j
Einsatz von Braunkohle als Adsorptionsmittel

2 g Braunkohlenkoksstaub wurden 2 Minuten in 100 ml Spinnbad suspendiert. Die Suspension wurde iiber eine
Glasfritte Nr. 3 (15 cm? Fllterﬂache) mit aufgelegtem Blaubandfilter filtriert und die Extintion des Filtrates bei
470 nm gemessen.

Extinktion: Spinnbad Ausgang: 0,608
Spinnbad gereinigt: 0,095

Entfirbewirkung: 85%

Triibe: Spinnbad Ausgang 16,3 FTU
Spinnbad gereinigt 0,2 FTU

Reduktion der Triibe: 98.8 %

(FTU = FORMAZIN-Triibungs-Einheit; FORMAZIN ist eine Eichsubstanz)
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Beispiel 4:
Uber2,5 g Koksstaub wurden jeweils 100 ml Spinnbad (Extinktion 0,413) filtriert und die Extinktion des Filtrates

bestimmt. Aus der Tabelle ist der Zusammenhang zwischen eingesetzter Kohlemenge und deren Entfirbewirkung
ersichtlich,

Verhiltnis Extinktion Entférbung
Kohle/Spinnbad 470 nm %
1:40 0,042 90
1:80 0,092 78
1:120 0,138 67
1:160 0,175 57
1:200 0,208 49
1:240 0,255 38
1:280 0,283 31
1:320 0,318 22

Die Reduktion der Triibe ware in allen Fillen iiber 95 %, allerdings stieg die Filtrationsdauer innerhalb der
Versuchsserie bis auf das Zehnfache.

200ml Spinnbad (20,6 % NMMO) wurden iiber 27,37 g (=50 ml) trockenen Koksstaub filtriert. Dabei erhielt man
48,52 g feuchten Koksstaub; dies entspricht einer NMMO-Menge von 4,45 g. Die feuchte Kohle wurde viermal mit
je 50 ml VE-Wasser nachgewaschen und der NMMO-Gehalt der einzelnen Waschwasserfraktionen bestimmt.

NMMO (%) NMMO (g)
1. Waschwasserfraktion 6.8 3,40
2. Waschwasserfraktion 1,6 0,80
3. Waschwasserfraktion 04 0,20
4, Waschwasserfraktion 0.1 0,05
Summe 445

Beispiel 6;

Eine 20%ige wisserige NMMO-Losung wurde mit FeCl3.6HO versetzt und dann bei verschiedenem Kohleein-
satz dic Eisenentfernung gemessen, Die Extinktion bei470nm des Ausganges lag bei 0,682, der Eisengehalt war 33,5
ppm, die Triibung betrug 20,3 FTU.

Kohleeinsatz Extinktion Entférbung Fe Fe-Entfernung Kldrung
% 470 nm % ppm % %
0,2 0,081 88 3.1 90,7 96,3
0,5 0,031 95 1,5 95,5 97,1
1,0 0,020 97 1,2 96.4 97.8
20 0,009 98 1,1 96,7 98,0
Beispiel 7:

5 kg Koksstaub wurden in 200 ml einmal verwendetem Spinnbad (20,7 % NMMO) 5 Minuten dispergiert. Zur
Abtrennung der Kohle wurde ein 5 p GAF-Filter (5 1) verwendet. Das erste Filtrat war durch Kohlefeinstanteile
schwarz geféirbt, wurde jedoch mit zunehmender Filtrationsdauer immer heller, bis es schlieBlich wasserklar war.
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Entférbung im Schnitt: 93 %
Reduktion der Triibe: 97,5 %

Beispiel 8:

200 gKohle wurden in 1800 ml VE-Wasser suspendlert und anein stehendes Kerzenfilter (Filterfliiche 0,012 m2)
der Fa. Dr. M. Marke Fundapack angeschwemmt. Insgesamt wurden 44 1 gereinigt, der spezifische Flu8 nahm in
dieser Zeit von 1250 /mZ/h auf 910 Um2/h ab. Die Entférbewirkung lag bei 96,4 %. Die Trilbereduktion war 99 %,
die Eisenreduktion 96 %. Zum Auswaschen des NMMO wurden 3 1 VE-Wasser verwendet, NMMO wurde dabei
vollstindig aus der Kohle ausgewaschen. Durch Einblasen von 7 1 Luft erreichte man einen Trockengehalt der Kohle
von 62 %.

Beispicl 9:
Einsatz von Aktivkohle als Adsorptionsmittel
200 1 Spinnbad (20 % NMMO) wurden im Vorlagebehlter einer Querstrommikrofiltrationsanlage mit 0,5 %
Aktivkohle der Fa. Chemviron Typ ,,BL* vermischt und auf 50 °C vorgeheizt. Zur Abtrennung der Kohle und der
cellulosischen Feinstanteile (Ausgang: 12 FTU) wurde eine Teflonmembran der Fa. Purolator eingesetzt.

Uberstrémung der Membran: 2 m/s

Druckdifferenz: 0,2 bar

Permeatfluf: 1660 l/m '/h abnehmend auf 1000 1/m2/h
Triibe des Permeats: 0,2 FTU

Es fand keine Aufkonzentrierung an NMMO statt (die NMMO-Konzentration des Ausganges war mit jenen von
Permeat und Retentat identisch).

Die Kohlesuspension wurde auf 9 1 eingeengt, das entspricht einer Aufkonzentnerung von 1: 22, AnschlieBend
wurde die Kohledicksuspension in einer Kammerfilterpresse (Anschwemmdruck gegen Ende 10 bar) entwissert und
der Kohlekuchen mit VE-Wasser NMMO-frei gewaschen. AnschlieBend wurde durch Einblasen von Luft ein
Trockengehalt der Kohle von 59,6 % erreicht.

Anschwemmen Auswaschen

Druck Menge Druck Menge | NMMO-Konz
bar 1 bar 1 %
0,1 0 50 0 1448
02 2 79 3 7,38
04 3 715 6 1,37
0,5 4 74 9 0,70
0,7 5 6.5 12 048
10 6 74 15 0,00
14 7

30 8

10,0 9

Regenerierung der gemiB Beispiel 9 eingesetzten Aktivkohle

Es wird die Regeneration der Aktivkohle niher erléutert, die vorzugsweise mittels Natronlauge in Kombination
miteinem organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton, erfolgt; hiebei ist es gelungen, den Kapazxtﬁtsverlust nach
der Regenenerung unter 2 % zu halten.

Es wurde ein einmal gebrauchtes Spinnbad mit einer Konzentration von 19,8 % und Aktivkohle der
Fa. Chemviron eingesetzt. Fiir jede Beladung wurde die Aktivkohle durch intensives Riihren im Spinnbad
suspendiert. Das Abfiltrieren der Kohle erfolgte iiber ein Membranfilter (Type PA oder Versapor). Der Filterkuchen
wurde mit VE-Wasser neutral gewaschen und in kleinen Portionen mit Regenerierlésung behandelt. Nach der
Neutralwésche wurde die Kohle von der Membran abgeschabt und wieder eingesetzt.
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Vergleich der Kohlekapazitiit nach der Regeneration mit den verschiedenen Regenerationslsungen:
(Kohleneinsatz bezogen auf NMMO: 0,5 %)

Kapazitit der Kohle (% vom Nullwert)
Regenerier- NaOH/H,O NH,OH/MeOH NH,OH/PrOH | NH,OH/Aceton
18sung
Regene-
rierung
1 94,4 % 974 % 97,1% 95.8 %
2 89.2 % 91,7 % 934 % 93,5%
3 84,2 % 95,0 % 92,1% 89,5 %
4 80,8 % 889 % 89,5 % 912 %
5 759 % 88,5 % 90,3 %
6 87,7 % 90,2 %
7 855 % 90,7 %
8 822 % - 878 %
9 80,7 % 83,9 %
10 82,9 % 84,9 %
11 86,6 %
12 . 86,6 %
13 87,7%
14 792 %
15 80.8 %
16 81.0%
17 79,7 %
18 756 %
19 78.5 %
PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Reinigung einer wisserigen N-Methylmorpholin-N-oxid-Losung, insbesondere einer Spinnbad-
16sung, dadurch gekennzeichnet, da§ die Losung mit Adsorptionsmitteln in Kontakt gebracht und anschlieBend
einer Filtration unterworfen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da als Adsorptionsmittel Aluminiumoxid eingesetzt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Adsorptionsmittel Siliziumdioxid eingesetzt wird.
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal als Adsorptionsmittel Kohle eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis4, dadurch gekennzeichnet, daB die Adsorptionsmittel eine Korngrée
< 0,15 mm aufweisen.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da die Filtration mit Hilfe von Zellstoff als Filter-
hilfsmitte] erfolgt oder eine Anschwemmifiltration oder eine Querstrommikrofiltration ist.
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