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(54) Title: METHOD FOR CLEANING AQUEOUS GLYOXAL SOLUTIONS
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR REINIGUNG WASSRIGER GLYOXAL-LOSUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for cleaning an aqueous glyoxal solution comprising at least one acid by extracti-
ve acid separation, comprising the steps of: I) mixing an aqueous glyoxal solution with an ion exchanger solution, comprising 20
to 60 wt % of a tertiary amine and 80 to 40 wt % of an organic solvent immiscible with water at a dwell time of < 5 minutes and a
temperature of 30 to 100°C, for producing a mixture, II) separating said mixture from step I) into an extracted, aqueous glyoxal
solution and a charged ion exchanger solution and separating of the charged ion exchanger solution at temperatures from 30 to
100°C and III) separating the extracted, aqueous glyoxal solution into teriary amine and purified aqueous glyoxal solution and se-
paration of the tertiary amine at temperatures < 30°C.

(57) Zusammenfassung: Vertahren zur Reinigung einer wissrigen Glyoxal-Lésung, die mindestens eine Séure enthélt, durch ex-
traktive Sdureabtrennung umtassend die Schritte I) Vermischen einer wéssrigen Glyoxal-Ldsung mit einer lonentauscher-Ldsung,
enthaltend 20 bis 60 Gew.-% eines tertidren Amins und 80 bis 40 Gew.-% eines mit Wasser nicht beliebig mischbaren organi-
schen Losungsmittels bei einer Verweilzeit von < 5 Minuten und einer Temperatur von 30 bis 100°C, zur Herstellung einer Mi-
schung, IT) Auftrennung der Mischung aus Schritt I) in eine extrahierte wassrige Glyoxal-Losung und eine beladene lonentau-
scher-Lésung und Abtrennen der beladenen lonentauscher-Losung bei Temperaturen von 30 bis 100°C und III) Auftrennung der
extrahierten wissrigen Glyoxal-Losung in tertidres Amin und gereinigte wissrige Glyoxal-Lésung und Abtrennung des tertidren
Amins bei Temperaturen < 30°C.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/076252 PCT/EP2009/067611
-1-

Verfahren zur Reinigung wassriger Glyoxal-Lésungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von wassrigen Glyoxal-
Losungen, die mindestens eine Saure enthalten, mit einer lonentauscher-Losung sowie die
nach diesem Verfahren erhaltlichen wassrigen Glyoxal-Losungen.

Glyoxal wird beispielsweise als Hilfskomponente in der Textil- oder Papierindustrie ver-
wendet. Glyoxal wird blicherweise durch Oxidation von Acetaldehyd oder durch Oxide-
hydrierung des entsprechenden Glykols an einem katalytischen Festbett hergestellt. Als
Katalysator kommt dabei beispielsweise mit Phosphor dotiertes Kupfer zum Einsatz. Die
bei diesem Verfahren anfallenden wassrigen Glyoxal-Lésungen weisen dabei Nebenpro-
dukte auf, die vor ihrer weiteren Verwendung abgetrennt werden muissen. Typische Ne-
benprodukte sind dabei Formaldehyd, Glykolaldehyd, Ameisensdure, Essigsaure, sowie
schwerfllichtige Sauren wie Glyoxylsadure, Glykolsdure und Oxalsaure. Das durch Oxide-
hydrierung aus Glykol hergestellte Glyoxal enthalt in der Regel nicht mehr als 2 Gew.-%
Saure. Fur den kommerziellen Einsatz des Glyoxals werden jedoch Saurezahlen von < 5
mg KOH/g gefordert.

Zur Abtrennung der oben genannten Sauren, vor allem der schwerfllichtigen Sauren, sind
im Stand der Technik verschiedene Verfahren beschrieben. US 3 270 062 beschreibt ein
Verfahren zur Reinigung von wassrigen Glyoxal-Losungen durch Behandlung der Glyoxal-
Losung mit einem festen lonenaustauscher. Dieses Verfahren hat den Nachteil einer dis-
kontinuierlichen Arbeitsweise. Aulerdem miissen die lonentauscher wegen der hohen
Saurewerte der eingesetzten wassrigen Glyoxal-Lésungen haufig regeneriert werden. Aus
diesem Grund fallen bei diesem Verfahren erhebliche Mengen verdinnter Glyoxal-
Ldsungen an, so dass das in US 3 270 062 beschriebene Verfahren nicht wirtschaftlich
betrieben werden kann.

US 3 860 156 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von sauren Verunreinigungen aus
wassrigen Glyoxal-Loésungen durch Behandlung der Glyoxal-L6ésung mit einer Ldsung
hochmolekularer tertiarer Amine oder quartdrnerer Amoniumsalze in Bicarbonatform in
einem organischen Lésungsmittel. Bei diesem Verfahren flihrt man die beiden Losungen in
einer vielstufigen Extraktionskolonne zueinander im Gegenstrom. Dadurch wird zwar eine
kontinuierliche Reinigung erreicht, es sind jedoch lange Verweilzeiten erforderlich. Aul3er-
dem ist bei diesem Verfahren zur Vermeidung von zu grof3en Gly-oxal-Verlusten eine
Reextraktion der organischen Phase mit Wasser notwendig. Dies flhrt dazu, dass dieses
Verfahren unattraktiv ist.

Eine Aufarbeitung des durch Oxidation von Acetaldehyd oder durch Oxidehydrierung her-
gestellten Glyoxals ist zwingend notwendig, da die nach diesem Verfahren erhaltenen Gly-
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oxal-Lésungen eine starke Gelbfarbung aufweisen. Fir die kommerziell eingesetzten Glyo-
xal-Lésungen werden im Endprodukt typischerweise Farbzahlen von < 200 Apha gefordert.

DE 34 02 733 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung wassriger Glyoxal-Lésungen durch
Extraktion der in der Glyoxal-Losung enthaltenen Sauren (Saureextraktion) mit einer LO-
sung eines tertiaren Amins mit einem organischen Losungsmittel in einem Rihrgefal3.

Bei dem dort beschriebenen Verfahren werden wassrige Glyoxal-Losungen erhalten, die
eine Saurezahl < 5 mg KOH/g und eine niedrige Farbzahl aufweisen. Die nach diesem Ver-
fahren erhaltlichen Glyoxal-Lésungen entsprechen somit denen, die fir die kommerziell
eingesetzten Glyoxal-Losungen gefordert werden. Bei dem in DE 34 02 733 beschriebenen
Verfahren ist zudem der Glyoxal-Verlust in die Losung aus tertidrem Amin und organi-
schem Lésungsmittel gering. Die in diesem Verfahren erhaltenen Glyoxal-Lésungen haben
jedoch eine nicht zufriedenstellende Lagerstabilitat. So kann bei der Lagerung der Glyoxal-
Ldsungen eine fortschreitende Zunahme der Farbzahl beobachtet werden. Die nach dem
Verfahren hergestellten Glyoxal-Losungen weisen somit schnell Farbzahl-Werte auf, die
aulierhalb der fur den kommerziellen Einsatz geforderten Spezifikationen liegen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Reinigung von wassrigen
Glyoxal-Lésungen bereitzustellen, das die vorstehend beschriebenen Nachteile Uberwindet
und wassrige Glyoxal-Lésungen liefert, die niedrige Sdure- und Farbzahlen sowie eine ver-
besserte Lagerstabilitat aufweisen.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass eine wassrige Glyoxal-Losung mit niedriger
Saure und Farbzahl sowie verbesserter Lagerstabilitat erhalten werden kann, wenn die zur
Saureextraktion verwendeten Extraktionsmittel moglichst vollstandig abgetrennt werden.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Reinigung einer wassrigen Gly-oxal-
Losung, die mindestens eine Saure enthalt, durch extraktive Saureabtrennung, umfassend
die Schritte

) Vermischen einer wassrigen Glyoxal-Losung mit einer lonentauscher-Losung,
enthaltend 20 bis 60 Gew.-% eines tertiaren Amins und 80 bis 40 Gew.-% eines
mit Wasser nicht beliebig mischbaren organischen Ldsungsmittels bei einer
Verweilzeit von < 5 Minuten und einer Temperatur von 30 bis 100°C, zur Her-
stellung einer Mischung,

) Auftrennung der Mischung aus Schritt I) in eine extrahierte wassrige Gly-oxal-
Lésung und eine beladene lonentauscher-Lésung und Abtrennung der belade-
nen lonentauscher-Lésung bei Temperaturen von 30 bis 100°C, und
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1) Auftrennung der extrahierten wassrigen Glyoxal-Losung in tertidres Amin und
gereinigte wassrige Glyoxal-Lésung und Abtrennung des tertidren Amins bei
Temperaturen < 30°C.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen wassrigen Glyoxal-Lésungen
zeichnen sich durch niedrige Saure- und Farbzahlen sowie durch eine deutlich verbesserte
Lagerstabilitat aus.

Zur Entfernung weiterer Nebenprodukte aus wassriger Glyoxal-Losung werden im An-
schluss an die Saureextraktion haufig Adsorber eingesetzt. Es hat sich gezeigt, dass Reste
der lonentauscher-Ldésung die zur Abtrennung weiterer Nebenprodukte eingesetzten Ad-
sorber belegen und somit deren Standzeit verkirzen. Glyoxal-Loésungen, die nach dem
erfindungsgemalen Verfahren gereinigt wurden, weisen einen Gehalt an tertidren Aminen
auf, der gegenuber den nach dem Stand der Technik erhaltenen wassrigen Glyoxal-
Losungen deutlich reduziert ist. Dadurch wird die weitere Aufarbeitung der nach dem erfin-
dungsgemallen Verfahren erhaltlichen wassrigen Glyoxal-Losungen deutlich vereinfacht,
und die Standzeiten der eingesetzten Adsorber werden deutlich verlangert.

Schritt |

In Schritt 1) des erfindungsgemalfien Verfahrens werden wassrige Glyoxal-Losungen, die
herstellungsbedingt mindestens eine Saure als Nebenprodukt enthalten, mit einer lonen-
tauscher-Losung vermischt. In Schritt |) des erfindungsgemafen Verfahrens kdnnen alle im
Stand der Technik bekannten wassrigen Glyoxal-Lésungen eingesetzt werden, die herstel-
lungsbedingt mindestens eine Saure als Nebenprodukt enthalten. Ublicherweise werden
wassrige Glyoxal-Lésungen, die durch Oxidation von Acetaldehyd oder durch Oxidehydrie-
rung von Monoethylenglykol an einem Katalysator erhalten werden, eingesetzt. Besonders
bevorzugt sind wassrige Glyoxal-Losungen, die entsprechend dem in DE 19 23 048 be-
schriebenen Verfahren durch Oxidehydrierung an einem Katalysatorfestbett, enthaltend
Phosphor dotiertes Kupfer als Katalysator, zuganglich sind.

Die wassrigen Glyoxal-Lésungen kdnnen auch nach den in DE 500 04 079 und EP 11 69
119 beschriebenen Verfahren erhalten werden. Dazu wird Monoethylenglykol in einem
geeigneten Verdampfer in die Gasphase Uberfiihrt. Zur Oxidehydrierung des Monoethylen-
glykols wird Sauerstoff bereitgestellt und das Eduktgemisch wird einem Reaktor zugefiihrt.
Das den Reaktor verlassende gasférmige Produktgemisch, welches neben Glyoxal andere
Nebenprodukte enthalt, wird abgeklhlt. Dabei werden die kondensierbaren Komponenten,
wie Wasser und Glyoxal, sowie Nebenprodukte wie Form-aldehyd, Glykolaldehyd, Amei-
sensaure, sowie schwerfllichtige Sauren wie Glyoxylsaure, Glykolsdure und Oxalsaure,
auskondensiert. Die weitere Aufarbeitung des Produktstroms erfolgt durch Abstrippung
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leicht siedender Komponenten, wie Formaldehyd, Ameisensdure und Essigsaure mittels
Wasserdampf. Die so erhaltenen wassrigen Glyoxal-Losungen enthalten noch schwerfliich-
tige Sauren wie Glyoxylsaure, Glykolsdure und Oxalsdure. Auch die nach den Verfahren
gemafd DE 500 04 079 und EP 11 69 119 zuganglichen Glyoxal-L6ésungen sind zum Ein-
satz in das erfindungsgemalie Verfahren besonders geeignet.

Die in das erfindungsgemale Verfahren in Schritt 1) eingesetzten wassrigen Glyoxal-
Lésungen enthalten also mindestens eine Saure, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Ameisensaure, Essigsaure, Glyoxylsaure, Glykolsdure und Oxalsaure oder
Mischungen aus zwei oder mehr der vorstehend genannten Sauren, in einer Konzentration
im Bereich von 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Glyoxal-
Losung.

Die Saurezahlen der in das erfindungsgemalie Verfahren eingesetzten wassrigen Glyoxal-
Losungen kdnnen in weiten Bereichen variieren. Bevorzugt sind jedoch wassrige Glyoxal-
Lésungen, die Saurezahlen < 100 mg KOH/g, bevorzugt < 50 mg KOH/g und besonders
bevorzugt < 30 mg KOH/g aufweisen.

Auch der Glyoxalgehalt der in das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzten wassrigen
Glyoxal-Lésungen ist unkritisch und kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt
werden jedoch wassrige Glyoxal-Lésungen mit einem Glyoxalgehalt < 70 Gew.-%, bevor-
zugt < 55 Gew.-% und besonders bevorzugt < 45 Gew.-% eingesetzt, wobei Gew.-% je-
weils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten wassrigen Glyoxal-Lésung bezo-
gen sind.

Die wassrige Glyoxal-Losung wird in Schritt [) mit einer lonentauscher-Losung vermischt.
Unter lonentauscher-Lésung im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Mischungen,
enthaltend ein tertidres Amin und ein mit Wasser nicht beliebig mischbares organisches
Lésungsmittel, verstanden.

Geeignete tertiare Amine sind beispielsweise geradkettige oder verzweigte aliphatische
Amine mit Molekulargewichten von 300 bis 600 g/mol. Bevorzugte tertiare Amine sind Tri-
octylamin, Trinonylamin, Tridecylamin und Tridodecylamin. Es ist auch moglich, Mischun-
gen aus zwei oder mehr der bevorzugten tertidren Amine einzusetzen. Darliber hinaus
kdnnen auch ein oder mehrere der bevorzugten tertidren Amine als Mischung mit einem
oder mehreren weiteren Aminen eingesetzt werden.

Der Begriff tertiares Amin im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst somit auch Mi-
schungen von einem tertiaren Amin mit einem oder mehreren weiteren Aminen. Besonders
bevorzugt ist der Einsatz von binaren Mischungen aus zwei tertiaren Aminen ausgewahlt
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aus Trioctylamin, Trinonylamin, Tridecylamin und Tridodecylamin. Insbesondere bevorzugt
sind Mischungen aus Trioctylamin und Tridecylamin.

Als mit Wasser nicht beliebig mischbare organische Lésungsmittel kommen alle organi-
schen Losungsmittel in Betracht, die mit Wasser unter Normalbedingungen nicht in jedem
Verhaltnis eine echte Losung ausbilden und mit Glyoxal unter den in Schritt 1) und Il) be-
schriebenen Bedingungen keine Reaktion eingehen. Bevorzugte organische Losungsmittel
sind mit Wasser nicht beliebig mischbare Alkohole, wie geradkettige oder verzweigte pri-
mare, sekundare oder tertidare Alkohole mit mehr als 3 C-Atomen. Bevorzugt sind aliphati-
sche Alkohole mit 3 bis 15 C-Atomen, besonders bevorzugt sind aliphatische Alkohole mit
8 bis 13 C-Atomen. Insbesondere bevorzugt sind Pentanol, Hexanol, 2-Ethylhexanol, Oc-
tanol, Decanol und Isodecanol. Als mit Wasser nicht beliebig mischbare organische L6-
sungsmittel kdbnnen auch Mischungen der vorstehend genannten Losungsmittel eingesetzt
werden. Der Begriff ,mit Wasser nicht beliebig mischbares organisches Losungsmittel* im
Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst somit auch Mischungen von 2 oder mehr der
vorstehend genannten Losungsmittel.

Die lonentauscher-Losung enthalt im Allgemeinen 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50
Gew.-% eines tertiaren Amins und 80 bis 40 Gew.-% bevorzugt 70 bis 50 Gew.-% eines
mit Wasser nicht beliebig mischbaren organischen Ldsungsmittels, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der lonentauscher-Ldsung.

In Schritt 1) des erfindungsgemafien Verfahrens wird die wassrige Glyoxal-Losung mit der
lonentauscher-Lésung vermischt. Die Vermischung der wassrigen Glyoxal-Lésung mit der
lonentauscher-Lésung erfolgt dabei bei Temperaturen von 30 bis 100°C, bevorzugt von 30
bis 80°C und besonders bevorzugt von 30 bis 60°C. Das Volumenverhaltnis von wassriger
Glyoxal-Losung und lonentauscher-Losung ist frei wahlbar. Bevorzugt sind Volumenver-
haltnisse zwischen 10:1 und 1:3.

Das Vermischen der wassrigen Glyoxal-Lésung mit der lonentauscher-Lésung kann dabei
in jedem bekannten Mischapparat erfolgen. Es hat sich gezeigt, dass die Verweilzeit der
beiden Losungen moglichst kurz sein sollte, so dass sich das Phasengleichgewicht von
Glyoxal in der Phase der lonentauscher-Losung nicht einstellt. Unter Verweilzeit wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung die Zeitspanne verstanden, wahrend der sich die
wassrige Glyoxal-Lésung und die lonentauscher-Lésung im Mischapparat unter Durchmi-
schung befinden. Dadurch kann der Ubergang von Glyoxal aus der wéssrigen Glyoxal-
Losung in die lonentauscher-Losung und damit der Verlust von Glyoxal, gering gehalten
werden. Geeignete Verweilzeiten liegen unter 5 Minuten, bevorzugt im Bereich von 1 Se-
kunde bis 2 Minuten, insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 Sekunden.
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Dabei werden die in der wassrigen Glyoxal-Lésung enthaltenen Sauren an das in der lo-
nentauscher-Losung enthaltenden tertidren Amin gebunden. Dabei entsteht eine beladene
lonentauscher-Losung, die in der Glyoxal-Lésung enthaltene Sauren enthalt. Geeignete
Mischapparate ermdglichen eine mdglichst rickvermischungsfreie Dispergierung bei sehr
kurzer Verweilzeit, wobei gleichzeitig eine gute Phasentrennung (Schritt 11)) ermdglicht
wird. Die Vermischung der beiden Ldsungen erfolgt dabei bevorzugt einstufig durch ein
gleichzeitiges Einleiten in einen Mischapparat. In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird
hierzu ein statischer Mischer eingesetzt. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
wird ein In-Line-Mischer oder ein Lochblenden-Mischer eingesetzt.

Schritt |l

Nach Vermischen der beiden Losungen erfolgt die Auftrennung der Mischung aus Schritt |)
durch Phasentrennung in eine wassrige Glyoxal-Losung, aus der die Saure extrahiert wur-
de (extrahierte wassrige Glyoxal-Lésung) und eine beladene lonentauscher-Lésung. Die
beladene lonentauscher-Losung kann durch Behandlung mit alkalisch wirkenden Mitteln
wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Natriumcarbonat regeneriert werden. Die in
Schritt 1) erhaltene Mischung wird in einer Ausfliihrungsform einer Trennapparatur zuge-
fuhrt, in der die Auftrennung und Abtrennung der beladenen lonentauscher-Losung aus
Schritt 1) von der extrahierten wassrigen Glyoxal-Losung durchgefihrt wird. Die Auftren-
nung und Abtrennung kann in jeder beliebigen Trennapparatur, wie Phasenscheider, Zent-
rifuge oder Phasenscheider in Kombination mit Koaleszierfilter erfolgen.

Der Koaleszierfilter kann dabei dem Phasenscheider vorgeschaltet oder im Phasenschei-
der integriert sein. Geeignete Materialien flr die Koaleszierfilter sind alle Materialien, die
gegenuber der lonentauscher-Loésung und der wassrigen Glyoxal-Losung, sowie gegen-
Uber der beladenen lonentauscher-Losung und der extrahierten wassrigen Glyoxal-Losung,
unter den Betriebsbedingungen in Schritt Il) bestandig sind und geeignete Benetzungsei-
genschaften aufweisen. Geeignete Materialien fir einen Koaleszierfilter sind beispielsweise
Acrylfasern, die mit Phenolharz gebunden sind. Der Phasenscheider kann als Trennhilfen
Einbauten wie Gestricke, Flllkdrper und/oder Platten enthalten.

Die Auftrennung der Mischung aus Schritt I) in die extrahierte wassrige Glyoxal-Losung
und die beladene lonentauscher-Lésung wird dabei bei Temperaturen von 30 bis 100°C,
bevorzugt bei 30 bis 80°C und besonders bevorzugt bei 30 bis 60°C vorgenommen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens werden die
Schritte 1) und II) kontinuierlich nacheinander durchgefiihrt. Dazu wird die wassrige Glyo-
xal-Lésung zunachst in einem der unter Schritt 1) beschriebenen Mischapparate mit der
lonentauscher-Losung gemischt und anschlie®end direkt einem der vorstehend beschrie-
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benen Trennapparaturen zugeflihrt und in extrahierte wéassrige Glyoxal-Ldésungen und be-
ladene lonentauscher-Losung aufgetrennt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden Schritt I) und Schritt Il) in einer
einzigen Apparatur durchgefihrt, d.h. Vermischen und Auf- und Abtrennung erfolgen in
derselben Apparatur. Hierflir sind beispielsweise Zentrifugalextraktoren von CINC oder
Podbielniak (POD) geeignet.

In einer insbesondere bevorzugten Ausfihrungsform wird Schritt 1) in einem statischen Mi-
scher und Schritt Il) in einer Zentrifuge durchgefihrt. Es ist jedoch auch mdglich, Schritt I)
in einem statischen Mischer und Schritt 11) in einem Phasenabscheider allein oder in einem
Phasenscheider in Kombination mit einem Koaleszierfilter durchzufiihren.

Schritt Il

In Schritt IIl) wird die in Schritt |l) erhaltene extrahierte wassrige Glyoxal-Losung einer wei-
teren Abtrennung von tertidrem Amin aus der lonentauscher-Losung unterzogen. Es hat
sich iberraschenderweise gezeigt, dass die vorstehend beschriebene Abtrennung der lo-
nentauscher-Losung (Schritt I1)) nicht vollstandig erfolgt und dass geringe Mengen an terti-
arem Amin und des LOsungsmittels aus der lonentauscher-Losung in der extrahierten
wassrigen Glyoxal-Lésung verbleiben. Typischerweise weisen die extrahierten Glyoxal-
Losungen tertiare Amine und Losungsmittel aus der lonentauscher-Losung von bis zu 1000
ppm auf. Es wurden auch Mengen im Bereich von 5 bis 500 ppm und 10 bis 250 ppm ge-
messen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der extrahierten wassrigen Glyoxal-
Losung.

Die Auftrennung der extrahierten wassrigen Glyoxal-Losung in eine vom tertidren Amin
weitestgehend befreite wassrige Glyoxal-Lésung (gereinigte wassrige Glyoxal-Lésung) und
tertiares Amin erfolgt durch Phasentrennung

Zur Abtrennung des tertidaren Amins wird die extrahierte wassrige Glyoxal-L6ésung aus
Schritt 1) auf Temperaturen < 30°C, bevorzugt auf Temperaturen im Bereich von 0 bis
30°C und insbesondere bevorzugt auf Temperaturen im Bereich von 10 bis 25°C abge-
kihlt. Dadurch kommt es zu einer Abscheidung von tertidarem Amin aus der extrahierten
wassrigen Glyoxal-Losung aus Schritt II). Neben der Abscheidung von tertidarem Amin kann
es auch zu einer Abscheidung des mit Wasser nicht beliebig mischbaren organischen L6-
sungsmittels kommen.

Die Abtrennung des abgeschiedenen tertiaren Amins kann durch jedes bekannte Trennver-
fahren erfolgen. Geeignete Trennverfahren wurden vorstehend (Schritt 1)) beschrieben.
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Bevorzugt ist die Abtrennung durch einen Koaleszierfilter mit anschlieffendem Phasen-
scheider oder durch einen Phasenscheider mit integriertem Koaleszierfilter oder durch eine
Zentrifuge.

Insbesondere bevorzugt wird Schritt Ill) mit einem Koaleszierfilter mit anschlieendem
Phasenscheider oder mit einem Phasenscheider mit integriertem Koaleszierfilter durchge-
fuhrt. Bevorzugte Materialien fur den Koaleszierfilter in Schritt 1ll) sind Kunststoffe, insbe-
sondere Polypropylen und Polyethylen oder Mischungen daraus.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass die Reinigung von wassrigen Glyoxal-
Ldsungen nach dem erfindungsgemafien Verfahren zu einer nahezu vollstandigen Abtren-
nung der lonentauscher-Losung und damit zu einer Abtrennung des darin enthaltenen ter-
tiaren Amins aus der wassrigen Glyoxal-Losung fiihrt. Die nach dem erfindungsgemalien
Verfahren hergestellten wassrigen Glyoxal-Lésungen weisen einen Gehalt an tertidren A-
minen (bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Glyoxal-Losung) von weniger als
100 ppm, bevorzugt weniger als 50 ppm und insbesondere bevorzugt von weniger als 20
ppm auf. Die Abtrennung der lonentauscher-Lésung und damit die Abtrennung des darin
enthaltenen tertidren Amins fllhren zu einer Verbesserung der Lagerstabilitdt der wassrigen
Glyoxal-Ldsung.

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie darauf zu beschranken.
Beispiele:
Beispiel 1: Farbbildung in der lonentauscher-Lésung

In Schittelflaschen wurde lonentauscher-Lésung, bestehend aus 40% Hostarex A327 (Mi-
schung aus 50% Tridodecylamin und 50% Trioctylamin von der Firma Clariant) und 60%
Isodekanol, Uber einen Zeitraum von einer Stunde bei 60°C temperiert und die Farbbildung
in der lonentauscher-Ldésung optisch bewertet. Es wurden Ansatze der reinen lonentau-
scher-Losung ohne Zusatz untersucht sowie Flaschen, in denen geringe Mengen Glyoxal
und/oder Saure (hier Ameisensaure) hinzu gegeben wurden.
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Tabelle 1

lonentauscher-Lésung Farbbildung in der lonentauscher-

Lésung

ohne Zugabe -

Zugabe von Saure -

Zugabe von Glyoxal +

Zugabe von Séaure + Glyoxal ++

- keine Verfarbung
+ schwache Verfarbung
++ starke Verfarbung

In der reinen lonentauscher-Lésung, d.h. ohne Zugabe und bei ausschlie3licher Zugabe
von Saure, wird bei Verweilzeit und Temperierung keine Farbbildung in der lonentauscher-
Lésung beobachtet. Bei Zugabe von Glyoxal wird eine Verfarbung beobachtet, die stark
zunimmt, wenn zusatzlich zum Glyoxal Saure in die lonentauscher-Losung eingeltst wird.

Beispiel 2: Farbbildung im Alkohol und in der Aminmischung

In Schiittelflaschen wurde die Farbbildung in den beiden Bestandteilen der lonentauscher-
Losung, d.h. der Aminmischung Hostarex (Mischung aus Tridodecylamin und Trioctylamin)
und des Alkohols Isodekanol getrennt voneinander untersucht. Es wurden Ansatze der
Aminmischung bzw. des Alkohols untersucht, in denen geringe Mengen Glyoxal sowie
Glyoxal und Saure (hier Ameisensaure) hinzu gegeben wurden. Die Schittelproben wur-
den Uber einen Zeitraum von 1 Stunde bei 60°C temperiert und die Farbbildung in der A-
minmischung sowie im Alkohol wurden optisch bewertet.

Tabelle 2
lonentauscher-Lésung Farbbildung in | Farbbildung in
Alkohol Aminmischung
Zugabe von Glyoxal - +
Zugabe von Séaure + Glyoxal - ++
- keine Verfarbung

+ schwache Verfarbung
++ starke Verfarbung
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In dem Alkohol kam es weder bei der Zugabe von Glyoxal noch bei der Zugabe von Glyo-
xal und Saure zu einer Farbbildung. In der Aminmischung wurde Farbbildung allein schon
nach der Zugabe von Glyoxal beobachtet. Die Farbbildung verstarkt sich, wenn zusatzlich
zum Glyoxal noch Saure in die Aminmischung eingel6st wird.

Beispiel 3: Farbzahlen in der Glyoxal-Lésung abhangig von der Temperatur und der Menge
der lonentauscher-Ldsung

Es wurden Schiittelversuche mit Glyoxal-Lésungen aus dem Produktionsprozess durchge-
fuhrt. Im Vergleich dazu wurden Schiittelversuche mit derselben Glyoxal-Lésung durchge-
fuhrt, der 0,1 kg lonentauscher-Lésung, bezogen auf 1 kg Glyoxal-Lésung, zugesetzt wur-
den.

Es wurden Proben bei 20, 40 und 60°C jeweils flr 1 Stunde temperiert. In den klaren Glyo-
xal-Lésungen wurden die Farbzahlen nach der Temperierung nach 24 Stunden bestimmt.
Die gemessenen Farbzahlen ohne die Zugabe von lonentauscher-Ldésung zeigen, dass
Uberraschenderweise die Farbzahl mit steigender Temperatur der Temperierung anstei-
gen. Dies kann durch das Vorhandensein von geldster lonentauscher-Lésung erklart wer-
den.

Ist lonentauscher-Losung als zweite Phase anwesend, sind die gemessenen Farbzahlen in
der Glyoxal-Ldsung erstaunlicherweise deutlich hdher, als wenn nur Glyoxal-Lésung in der
Schiittelflasche vorhanden ist. Es bildet sich in der lonentauscher-Lésung Farbe, welche
zum Teil in die Glyoxal-Losung Ubergeht. Die Menge der gebildeten Farbe hangt von der
Temperatur ab. Sie ist umso gréfRer, je héher die Temperatur ist.

Tabelle 3

reine Glyoxalprobe

gemessene
Apha-Farbzahl
in Apha nach 24
h*

gemessene
Apha-Farbzahl
in Apha nach 24
h*

gemessene
Apha-Farbzahl
in Apha nach 24
h*

20°C 40°C 60°C
ohne lonentauscher- 20 23 39
Ldsung
mit lonentauscher- 57 81 208

Ldsung

*gemessen wurde die Glyoxal-Lésung nach vollstandiger Phasentrennung
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Beispiel 4: Farbzahlen in der Glyoxal-Losung vor und nach Schritt Il

In einer Produktionsanlage wurden zeitgleich zwei Proben der Glyoxal-Lésung entnom-
men. Probe 1 wurde vor und Probe 2 nach der Abtrennung von Amin aus der Glyoxal-
Losung gemald Schritt Il entnommen. Die Abtrennung von Amin aus der Glyoxal-Losung
erfolgt in der Produktionsanlage gemaf® Schritt Ill des erfindungsgemafien Verfahrens
durch Abkihlen und Trennung der beiden Phasen mit Hilfe eines Koaleszierfilters.

Die Proben wurden bei Raumtemperatur ca. 20 Tage gelagert. In den klaren Glyoxal-
Lésungen wurde die Farbzahl nach Apha bestimmt.

In Probe 1 wurde eine Farbzahl von 204 Apha gemessen, in Probe 2 wurde eine Farbzahl
von 169 Apha gemessen.
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1. Verfahren zur Reinigung einer wassrigen Glyoxal-Losung, die mindestens eine Saure

enthalt, durch extraktive Sdureabtrennung umfassend die Schritte

[) Vermischen einer wassrigen Glyoxal-Lésung mit einer lonentauscher-
Lésung, enthaltend 20 bis 60 Gew.-% eines tertidren Amins und 80 bis 40
Gew.-% eines mit Wasser nicht beliebig mischbaren organischen Ldsungs-
mittels bei einer Verweilzeit von < 5 Minuten und einer Temperatur von 30
bis 100°C, zur Herstellung einer Mischung,

[I) Auftrennung der Mischung aus Schritt 1) in eine extrahierte wassrige Glyo-
xal-Lésung und eine beladene lonentauscher-Losung und Abtrennen der
beladenen lonentauscher-Lésung bei Temperaturen von 30 bis 100°C und

) Auftrennung der extrahierten wassrigen Glyoxal-Losung in tertidres Amin
und gereinigte wassrige Glyoxal-Lésung und Abtrennung des tertidren A-
mins bei Temperaturen < 30°C.

Verfahren gemald Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftrennung in
Schritt 1) bei Temperaturen von 30 bis 60°C erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung
in Schritt [I) bei Temperaturen von 0 bis 30°C erfolgt.

Verfahren gemaRd einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Abtrennung in Schritt 111) bei Temperaturen von 10 bis 25°C erfolgt.

Verfahren gemaRd einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Herstellung der Mischung in Schritt |) einstufig in einem Mischapparat erfolgt.

Verfahren gemafld einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit in Schritt I) 1 Sekunde bis 2 Minuten betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit in Schritt ) 1 bis 20 Sekunden betragt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Volumenverhaltnis von wassriger Glyoxal-Losung zu lonentauscher-Losung in Schritt
[) 10:1 bis 1:3 betragt.
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Verfahren gemald einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gehalt an tertidrem Amin der nach Schritt 1ll) enthaltenen Glyoxal-Lésung weniger
als 100 ppm betragt.

Verfahren gemald einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gehalt an tertidrem Amin der nach Schritt 1ll) enthaltenen Glyoxal-Lésung weniger
als 50 ppm betragt.

Verfahren gemal} einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gehalt an tertidrem Amin der nach Schritt 1ll) enthaltenen Glyoxal-Lésung weniger
als 20 ppm betragt.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Glyoxal-Losung mindestens eine Saure aus der Gruppe bestehend aus
Ameisensaure, Essigsaure, Glyoxylsaure, Glykolsaure und Oxalsaure enthalt.

Lagerstabile wassrige Glyoxal-Lésung erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem
der Anspriiche 1 bis 12.
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