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(67) Zur Abtrennung von Aminen aus ihren wéaBrigen Lésungen, insbesondere Abwissern der Celluloseverarbeitung,

werden

— die waBrigen Aminlosungen mit einem Kationenaustauscher in Kontakt gebracht, dessen Ankergruppen aus
Carboxylgruppen bestehen, um den Kationenaustauscher mit den Aminen zu beladen,

— wird der beladene Kationenaustauscher mit einer waRrigen Losung einer schwachan Séure mit einem pKa-Wert
von groBer als 3,0 behandelt, um die Amine zu eluieren, und

— wird das Eluat destillativ aufgearbeitet, wobei ein Teil der schwachen Séure von den Aminen getrennt und
gegebenenfalls riickgewonnen wird.

Das erfindungsgemaRe Verfahren gestattet eine einfache und kostengiinstige Entsorgung aminhaltiger Abwésser.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Abtrennung von Aminen aus wdssri-
gen L8sungen, insbesondere aus Abwdssern

der Celluloseverarbeitung,
gekennzeichnet durch

die Kombination der MaBnahmen, daB

- die wisserigen Aminldsungen mit einem
Kationenaustauscher in Kontakt gebracht
werden, dessen Ankergruppen aus Carboxyl-
gruppen bestehen, um den Kationenaus-
tauscher mit den Aminen zu beladen,

- der beladene Kationenaustauscher mit einer
wésserigen L8sung einer schwachen S&dure
mit einem pKa-Wert von gr8Ber als 3,0
behandelt wird, um die Amine zu eluieren,

und

- das Eluat destillativ aufgearbeitet wird,
wobeli ein Teil.der schwachen Sdure von den
Aminen getrennt und gegebenenfalls riick-

gewonnen wird.

Ver fahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine schwache Siure eingesetzt wird,
deren Siedepunkt unter 120° C liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB als schwache Sdure
Ameisens#dure, Essigsdure oder Kohlensdure
eingesetzt wird,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der pH-Wert der wisserigen L8sung der
schwachen Sdure zwischen 1,7 und 2,8 liegt.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Abtrennung von Aminen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung
von Aminen aus ihren wisserigen Ldsungen, ins-
besondere aus Abwdssern, die bei bestimmten
Verfahren der Celluloseverarbeitung anfallen.

Derartige Aminl&sungen stellen ein Entsorgungs-
problem dar, weil bis heute kein Verfahren bekannt
ist, nach dem Amine in hoher Ausbeute und auf
einfache Weise aus diesen Abwdssern entfernt

werder. kdnnen. Bekanntlich sind viele Amine toxisch
und schwer abbaubar.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

In der Literatur sind zwar destillative Trennungs-
methoden beschrieben. Bei Amin-Konzentrationen
von 0,0l bis 5 Gew.% sind diese Verfahren aber
mehrstufig sehr aufwendig und damit unwirtschaftlich.

Auch Extraktionsverfahren wurden fiir die Trennung
verschiedentlich versucht und mit einer nachfolgen-
den Destillation kombiniert. Ein solches Verfahren
ist beispielsweise aus der.GB-B-l 073 582 bekannt,
Allerdings kdnnen die Amine nach diesem Verfahren
nicht vollstdndig entfernt werden.

In der Zeitschrift Khim.Prom-st. (Moskau) 1983,
Seiten 83 bis 85 wird ein Verfahren zur vollstindi-
gen Abtrennung von Morpholin aus Abwdssern be-
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schrieben. Nach diesem Verfahren wird die Ab-
trennung mittels Ionenaustauscher durchgefiihrt.
Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, da8
eine Mehrzahl von Ionenaustauschern, und zwar
zwei stark saure Kationenaustauscher in Kombination
mit einem Anionenaustauscher, verwendet werden muB
und daB die bei der Regenerierung anfallenden
morphonlinhdltigen Eluate stark sauer sind und
vor einer weiteren Aufarbeitung mit entsprechend
groBen Mengen Lauge neutralisiert werden miissen.
Die dabei anfallenden Salze reiBien jedoch beim
Kristallisieren Morpholin mit, was wiederum den
Nachteil hat, daB die Salze nicht direkt als
Abfall deponiert werden kdnnen, sondern nur nach

einer weiteren Regenerierung.
Ziel der Erfindung

Die Erfindung setzt sich zum Ziel, diese Nachteile
zu beseitigen und ein einfaches Verfahren zur
Abtrennung von Aminen aus ihren wésserigen

L8sungen zur Verfiigung zu stellen.
Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Abtrennung von Aminen aus ihren
wdsserigen L&sungen zu schaffen, das ohne einen
Neutralisierungsschritt und ohne energieaufwendige
Trenn- bzw. Regenerierungsschritte kostenglinstig
durchgefiihrt werden kann.

ErfindungsgemiB wird die Aufgabe durch die

Kombination der Mafinahmen gel8st, daB
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die wédsserigen Aminl8sungen mit einer Kationen-
austauscher in Kontakt gebracht werden, dessen
Ankergruppen aus Carboxylgruppen bestehen, um

den Kationenaustauscher mit den Aminen zu beladen,
der beladene Kationenaustauscher mit einer widsserigen
L8sung einer schwachen Sdure mit einem pKa-Wert
von grdBer als 3,0 behandelt wird, um die

Amihe zu eluieren, und das Eluat destillativ
aufgearbeitet wird, wobei ein Teil der schwachen
Sdure von den Aminen getrennt und gegebenenfalls

riickgewonnen wird.

Mit dem erfindungsgemdB verwendeten Ionenaustauscher
k8nnen die Amine sowohl in einem einzigen Durchgang
praktisch quantitativ erfaft, als auch mit

schwachen SHuren wieder eluiert werden. Als solche
haben sich besonders fllichtige Sduren mit einem
Siedepunkt von weniger als 120° C, wie Ameisensdure,
Essigsdure oder Kohlensdure bewdhrt.

Eine vorteilhafte Ausfilhrungsform des erfindungs-
gemdBen Verfahrens besteht darin, daB der pH-Wert
der wédsserigen L¥sung der SHdure zwischen 1,7

und 2,8 liegt.

Das Eluat, das die Amine, Siure und Wasser enthilt,
wird durch Destillation weiterverarbeitet, wobei
das Destillat die Sdure, Wasser und lediglich
Spuren von Aminen enthdlt und in den Proze8 zuriick-
geflihrt werden kann. Es kann beispielsweise fiir

die Splilung des Ionenaustauschers nach der
Regenerierung verwendet werden. Weiter kann duich
Zugabe von konzentrierter Sdure eine frische
Regenerierldsung hergestellt werden. Im Destilla-
tionsriickstand bleiben die Amine als Amooniumsalze,
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beispielsweise Formiate und Acetate, mit Resten
von SHure zurlick. Die in konzentrierter Form vor-
liegenden Amine k®nnen nach verschiedenen in der
Literatur beschriebenen Verfahren weiter aufge-
arbeitet oder vorzugsweise durch vollsténdige

Verbrennung entsorgtwerden.
Ausfiihrungsbeispiele

Mit den nachfolgenden Beispielen wird die Erfindung
detailliert beschrieben.

Beispiel 1:

50 ml LEWATIT CNP 80 (Hersteller: Bayer AG) wurden
mit 100 ml einer widsserigen L8sung, enthaltend

4,9 g N-Methylmorpholin (pH = 10,03), beladen.

Die anschlieBende Eluierung erfolgte mit 200 ml

10 %iger Essigsdure. Das Eluat enthdlt 4,6 g N-Methyl-
morpholin. Danach wurde der Ionenaustauscher mit

400 ml destilliertem Wasser gewaschen. Im Wasch-
wasser wurden weitere 0,2g N-Methylmorpoholin

gefunden.

Das Amin konnte damit zu 98 % aus der wésserigen
L8sung abgetrennt und durch Verbrennen mithelos
entsorgt werden. Das Destillat wurde zur Herstellung
neuer Eluierldsungen verwendet.

Beispiel 2:

50 ml LEWATIT CNP 80 wurden mit 500 ml eines Ab-
wassers aus der Celluloseverarbeitung (pH = 10,31),
enthaltend 0,15 Gew.% N-Methylmorpholin und
Morpholin,beladen. Die Eluierung erfolgte mit
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150 ml 10 $iger Essigsdure, worauf mit 300 ml
destilliertem Wasser géWaschen wurde. AnschlieBend
wurde destilliert, wobei aus 123 g Eluat
(Essigsiurekonzentration: 4,7 %) 42,6 g Kondensat
mit einer Essigs#urekonzentration von 3,3 %
erhalten wurden. Der Destillationsriickstand setzte
sich aus 5,5 % Essigsdure, 0,36 % Amin und Wasser
zusammen. Durch Zugabe von Essigsdure wurde daraus
die Eluierl8sung flir das nachfolgende Beispiel 3
hergestellt, wobei das Amin nicht stdrte.

Das Amin konnte zu 94 % aus dem Abwaser entfernt

werden.
Beispiel 3:

50 ml LEWATIT CNP 80 wurden mit 1000 ml eines
Abwassers (pH = 9,88), enthaltend 2,86 g N-Methyl-
morpholin, beladen. AnschlieBiend erfolgte die
Eluierung mit dem in Beispiel 2 angefallenen
Destillationsriickstand, der zuvor bis 10,4 % mit
Essigsiure angereichert worden war. Die Amin-
konzentration sank dadurch auf 1,54 %. Zur Eluierung
wurden 148,2 g dieser L8sung benbtigt. Es fielen
198,2 Eluat an,; das 6,09 % Essigsédure und

2,18 % Amin enthilt. Selbst ohne Waschen konnten
damit ca. 72 % des Amins eluiert werden.

Die Aufarbeitung und Entsorgung erfolgte gemdB
Beispiel 1.
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