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(54) VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VON AMINOXIDEN AUS WASSERIGEN LUSUNGEN

(57) Zur Abtrennung von Aminoxiden, insbesondere von
N-Methylmorpholin, aus wdsserigen LGsungen, insbesonde-
re aus Abwdssern, die bei der Celluloseverarbeitung an-
fallen, werden die LOsungen mit einem Kationenaustau-
scherharz in Kontakt gebracht, dessen Ankergruppen aus
Carboxylgruppen bestehen, um den Kationenaustauscher
mit den Aminoxiden zu beladen, worauf der beladene Ka-
tionenaustauscher gewaschen und die Aminoxide mit einer
wasserigen LOsung einmer schwachen Sdure mit einem
pK a -Wert von groBer als 3,0 behandelt wird, um die

Aminoxide zu eluieren.
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Verfahren zur Abtrennung von Aminoxiden, insbesondere von N-Methylmorpholinoxid (NMMO), aus
wisserigen Losungen, insbesondere aus Abwissern, die bei der Celluloseverarbeitung anfallen, bei welchem
Verfahren die Losungen mit einem Kationenaustauscherharz in Kontakt gebracht werden, um den Kationen-
austauscher mit den Aminoxiden zu beladen, worauf der beladene Kationenaustauscher gewaschen und die
Aminoxide eluiert werden.

Es ist bekannt, Cellulose in wisserigen Losungen von Aminoxiden, insbesondere von N-Methyl-
morpholinoxid (NMMO), einzubringen und spinnfihige homogene Cellulose-Losungen herzustellen. Durch
Ausfillen dieser Losungen in Wasser werden Folien, Faden oder Formteile auf Cellulosebasis erhalten. Bei der
Nachbehandlung der Produkte fallen Abwisser an, die bis zu 4 % Masse NMMO enthalten. Bevor diese Abwiisser
entsorgt werden konnen, muB das enthaltene NMMO weitgehend abgetrennt werden.

Ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art ist aus der SU-A-1 427 011 bekannt. Bei diesem Verfahren wird
das NMMO an einem stark sauren Kationenaustauscher adsorbiert. Als Eluierungsmittel wird ammoniakalischer,
wiisseriger Isopropylalkohol verwendet. Nach der Eluierung muB der Kationenaustauscher mit Schwefelsiure
wieder in die Siureform iibergefiihrt werden.

Diese Methode hat sich technisch und energetisch als sehr aufwendig erwiesen, da ein NMMO-hiltiges
Ammoniak-Wasser-Isopropylalkohol-Gemisch anfillt, das destillativ aufgearbeitet werden muB. Dabei werden
zunéchst die fliichtigen Bestandteile (Ammoniak und Isopropylalkohol) abgetrennt, worauf die verbleibende
wisserige NMMO-Lésung durch eine weitere Destillation zu NMMO-Monohydrat aufkonzentriert wird. Ferner
fallt bei der Regenerierung des Kationenaustauschers eine stark saure Ammoniumsulfatlgsung an, die mit
Ammoniak neutralisiert und anschlieBend durch Eindampfen zu festem Ammonsulfat aufgearbeitet werden mug.

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, diese Nachteile zu beseitigen und ein Verfahren der eingangs beschriebenen
Art zur Verfiigung zu stellen, das ohne einen Neutralisierungsschritt und ohne energieaufwendige Trenn- und
Regenerierungsschritte durchgefiihrt werden kann.

Dieses Ziel wird erfindungsgemaB erreicht, indem bei einem Verfahren der eingangs beschriebenen Art ein
Kationenaustauscher eingesetzt wird, dessen Ankergruppen aus Carboxylgruppen bestehen und indem der mit
Aminoxiden beladene Kationenaustauscher mit einer wisserigen Losung einer schwachen Siure mit einem
pKa—Wert von groBer als 3,0 behandelt wird, um die Aminoxide zu eluieren. Aus dem Eluat konnen die

Aminoxide durch Destillation abgetrennt werden, wobei die kondensierten Briiden wieder als Eluierungsmittel
verwendet werden konnen.

Es hat sich gezeigt, daB sich das erfindungsgemiBe Verfahren insbesondere zur Aufarbeitung von Losungen
mit bis zu 4 % Masse NMMO besonders gut eignet, da es eine praktisch quantitative Abtrennung des NMMO
aus dem Abwasser gestattet.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgeméBen Verfahrens besteht darin, daB eine schwache Saure eingesetzt
wird, deren Siedepunkt unter 120 °C liegt. Als solche kommen insbesondere Ameisensiure oder Essigsdure in
Betracht, welche in der wisserigen Losung vorzugsweise zwischen 8 und 15 % Masse enthalten sind. Aber auch
Kohlensdure hat sich als geeignet erwiesen, sofem sie in der wisserigen Losung in einer Konzentration zwischen
2 und 20 % Masse, vorzugsweise zwischen 10 und 15 % Masse, vorliegt.

Mit den nachfolgenden Beispielen wird das erfindungsgemiBe Verfahren noch niher beschrieben.

Beispiel 1

100 ml eines schwach sauren Kationenaustauschers mit Carboxylgruppen als Ankergruppen (Lewatit CNP 80
(Grundgeriist: Polyacrylat); Hersteller: Bayer AG) wurden in einer DurchfluBsiule mit 5 Bettvolumina (BV),
d. h. 500 ml einer 1%-igen wésserigen NMMO-Losung beladen, wobei die DurchfluBgeschwindigkeit 10 BV/h
betrug. AnschlieBend wurde mit 10 BV einer wisserigen, 10%-igen Essigsdurelosung das NMMO eluiert und der
Kationenaustauscher regeneriert und mit 15 BV Wasser nachgewaschen (Geschwindigkeit: 5 BV/h). Im
Waschwasser war mit herkdmmlichen Methoden (Titration und HPLC) kein NMMO nachweisbar.

Das anfallende Gemisch von NMMO und Essigsiure (1000 ml) wurde unter Vakuum (100 mbar) auf 100 °C
erhitzt und 950 ml abdestilliert. In dem Destillat fanden sich 98 % der eingesetzten Essigsiure wieder; die
NMMO Lasung wurde auf 10 % aufkonzentriert.

Beispiel 2

Durchfiihrung wie in Beispiel 1 beschrieben; die Beladung erfolgte jedoch mit 8 BV einer 0,5%-igen NMMO-
Losung. Im Waschwasser konnte kein NMMO nachgewiesen werden. Die Aufarbeitung des Eluates erfolgte wie
in Beispiel 1 beschrieben. Die NMMO/Essigsiiure Mischung wurde auf 50 ml eingeengt, im Destillat fanden
sich 100 % der Essigséure wieder, die NMMO Konzentration im Sumpf stieg auf 8 %.

Beispiel 3
Durchfiihrung wie in Beispiel 1 beschrieben; die Beladung erfolgte jedoch mit 2 BV einer 4%-igen NMMO-
Losung und die Waschung mit 15 BV Wasser. Im Waschwasser konnte kein NMMO nachgewiesen werden.
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Die Aufarbeitung des Eluates erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die NMMO/Essigstiure Mischung wurde
auf 300 ml eingeengt, dann wurden 200 ml Wasser zugesetzt und diese Mischung auf 50 ml eingeengt; im
Destillat fanden sich 97 % der Essigsiure wieder, die NMMO Konzentration im Sumpf stieg auf 16 %.

Beispiel 4

100 ml eines schwach sauren Kationenaustauschers mit Carboxylgruppen als Ankergruppen (Dowex CCR-2
(Grundgeriist: Polyacrylat); Hersteller: Dow Chemical) wurden in einer DurchfluBséule mit 7 BV einer 1%-igen
wisserigen NMMO-Losung beladen, wobei die Durchflufgeschwindigkeit 10 BV/h betrug. AnschlieBend wurde
mit 10 BV einer wisserigen, 10%-igen Essigsiurelésung das NMMO eluiert und der Kationenaustauscher
regeneriert und mit 15 BV Wasser nachgewaschen (Geschwindigkeit: 5 BV/). Im Waschwasser war mit her-
kémmlichen Methoden (Titration und HPLC) kein NMMO nachweisbar.

Die Aufarbeitung des Eluats erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die NMMO/Essigsaure Mischung wurde
auf 80 ml eingeengt; im Destillat fanden sich 97 % der Essigsdure wieder; die NMMO Konzentration im Sumpf
sticg auf 8,5 %.

Beispiel 5

100 ml eines schwach sauren Kationenaustauschers mit Carboxylgruppen als Ankergruppen (Duolite C 433
(Grundgeriist: Polyacrylat); Hersteller: Rohm und Haas) wurden in einer DurchfluBsiule mit 4 BV einer 1%-igen
wisserigen NMMO-Losung beladen, wobei die DurchfluBgeschwindigkeit 10 BV/h betrug. AnschlieBend wurde
mit 10 BV einer wisserigen, 10%-igen Essigsiurelosung das NMMO eluiert und der Kationenaustauscher
regeneriert und mit 10 BV Wasser nachgewaschen (Geschwindigkeit: 5 BV/h). Im Waschwasser war mit
herkémmlichen Methoden (Titration und HPLC) kein NMMO nachweisbar.

Die Aufarbeitung des Eluats erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die NMMO/Essigsiure Mischung wurde
auf 40 ml eingeengt; im Destillat fanden sich 100 % der Essigsture wieder, die NMMO Konzentration im Sumpf
stieg auf 10 %.

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Abtrennung von Aminoxiden, insbesondere von N-Methylmorpholinoxid, aus wisserigen
Losungen, insbesondere aus Abwissern, die bei der Celluloseverarbeitung anfallen, bei welchem Verfahren die
Losungen mit einem Kationenausiauscherharz in Kontakt gebracht werden, um den Kationenaustauscher mit den
Aminoxiden zu beladen, worauf der beladene Kationenaustauscher gewaschen und die Aminoxide eluiert werden,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Kationenaustauscherharz eingesetzt wird, dessen Ankergruppen aus
Carboxylgruppen bestehen und da8 der mit Aminoxiden beladene Kationenaustauscher mit einer wisserigen
Losung einer schwachen Séure mit einem pK,-Wert von groBer als 3,0 behandelt wird, um die Aminoxide zu

eluieren.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine schwache Sdure eingesetzt wird, deren
Siedepunkt unter 120 °C liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, :‘adurch gekennzeichnet, daB als schwache Sdure Ameisensdure oder
Essigsiure eingesetzt wird, wobei lie Sdure in der wisserigen Losung vorzugsweise zwischen 8 und 15 % Masse
enthalten ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als schwache S#dure Kohlensiure eingesetzt
wird, welche in der wisserigen 1.6sung in einer Konzentration zwischen 2 und 20 % Masse, vorzugsweise
zwischen 10 und 15 % Masse, vorliegt.
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