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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reini-
gung eines Apparates von den Ablagerungen aus ei-
nem Verfahren zur Rückgewinnung von gereinigtem 
NMP.

Stand der Technik

[0002] Acetylen wird großtechnisch überwiegend 
durch Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen mit 
Sauerstoff in einer Hochtemperaturreaktion herge-
stellt. Die Herstellung von Acetylen durch Partialoxi-
dation von Kohlenwasserstoffen ist als BASF-Verfah-
ren (Sachsse-Bartholome) bekannt und beispielswei-
se in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Pages 1 to 5, 
beschrieben.

[0003] Aus dem Reaktionsgemisch der Partialoxi-
dation wird Acetylen überwiegend durch selektive 
Absorption mit einem Lösungsmittel, insbesondere 
N-Metylpyrrolidon, im Folgenden abgekürzt als NMP 
bezeichnet, Methanol, Ammoniak oder Dimethyl-
formamid, gewonnen. Nach dem Ausgasen des Ace-
tylens aus dem beladenen Lösungsmittel verbleibt 
ein Lösungsmittelstrom, der Oligo- oder Polymere 
des Acetylens als Verunreinigungen enthält, üblicher-
weise in einem Anteil von etwa 0,1 Gew.-%. In der zi-
tierten Literaturstelle in Ullmann's wird beschrieben, 
dass im Verfahren zur extraktiven Reinigung von 
Acetylen mit NMP zwecks Minimierung der Beladung 
des NMP mit Polymeren des Acetylens, etwa 2 % des 
NMP-Stromes kontinuierlich aus dem Prozess abge-
zogen und unter Vakuum destilliert wird, wobei die 
Polymere als praktisch trockener Rückstand zurück-
bleiben, der entsorgt wird. Dabei wird gereinigtes 
NMP gewonnen, das in die extraktive Reinigung re-
cycliert wird.

[0004] Das mit etwa 0,1 Gew.-% Polymer verunrei-
nigte NMP wird bei bestehenden Verfahren zunächst 
in einer Vorverdampfung unter Vakuum aufkonzent-
riert, zum Beispiel auf einen Polymergehalt von etwa 
3,5 Gew.-%, und anschließend in einem von außen 
beheizten Rührbehälter bei etwa 130 bis 150°C so-
lange gerührt, bis kein NMP-Dampf mehr abgezogen 
werden kann. Dabei verbleiben im Rührbehälter pas-
töse bis feste Ablagerungen aus einem Rückstand, 
der etwa 65 Gew.-% Feststoff, insbesondere Polyme-
re des Acetylens, und noch etwa 35 Gew.-% NMP, 
enthält.

[0005] Nach bekannten Verfahren wird nach Been-
digung des Abdampfens von NMP das Vakuum mit 
Stickstoff gebrochen und anschließend kaltes Was-
ser bei Normaldruck in den Rührbehälter eingefüllt. 
Das Wasser extrahiert NMP aus den Ablagerungen 
und wird der Abwasseraufbereitung zugeführt. Im 
Apparat verbleibt ein fester Rückstand, der manuell 

abgetragen und anschließend der Verbrennung zu-
geführt werden muss.

[0006] Dieses Verfahren hat wegen der Notwendig-
keit der manuellen Abtragung der Ablagerungen ar-
beitshygienische Nachteile. Darüber hinaus entste-
hen Kosten für die Entsorgung der anfallenden Fest-
stoffe.

[0007] In alternativen Verfahren wird das Problem 
des Feststoffhandlings vermieden, indem das verun-
reinigte NMP nur soweit aufkonzentriert wird, dass 
keine festen Ablagerungen auftreten. Derartige Ver-
fahren haben jedoch den Nachteil, dass ein geringe-
rer Anteil an gereinigtem NMP zurückgewonnen wer-
den kann.

Aufgabenstellung

[0008] Es war demgegenüber Aufgabe der Erfin-
dung, die bestehenden Verfahren zur Rückgewin-
nung von NMP, das in der Extraktion von Acetylen 
eingesetzt worden war, zu verbessern, insbesondere 
das Feststoffhandling zu vermeiden und dabei gleich-
zeitig einen hohen Anteil an gereinigtem NMP zu-
rückzugewinnen.

[0009] Diese Aufgabe wird gelöst durch ein Verfah-
ren zur Reinigung eines Apparates von Ablagerun-
gen aus einem Verfahren zur Rückgewinnung von 
gereinigtem N-Methylpyrrolidon (NMP) durch Ab-
dampfen von NMP aus einem verunreinigten 
NMP-Strom, der in einem Verfahren zur extraktiven 
Abtrennung von Acetylen aus dem Reaktionsge-
misch eine Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen 
nach Ausgasen des Acetylens anfällt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass in den Apparat heißes Was-
ser eingeleitet und gerührt wird.

[0010] Es wurde überraschend gefunden, dass sich 
die pastösen bis festen Ablagerungen im Rührkessel, 
aus dem NMP abgedampft wurde, in einfacher Wei-
se, mit heißem Wasser lösen lassen. Besonders vor-
teilhaft ist, dass das Verfahren unabhängig von der 
Konsistenz der Ablagerungen ist, die wiederum stark 
von pH-Wert abhängt, der im System stark schwankt.

[0011] Es ist möglich, den verunreinigten 
NMP-Strom aus der extraktiven Abtrennung von Ace-
tylen unmittelbar in den Rührkessel einzuleiten. Vor-
teilhaft wird dieser jedoch zunächst im Vakuum in ei-
ner oder mehreren Stufen vorverdampft, vorzugswei-
se bis auf einen Polymergehalt von etwa 3,5 Gew.-%.

[0012] Als heißes Wasser wird vorwiegend Wasser 
bei einer Temperatur von 40 bis 180°C, bevorzugt 
von 50 bis 150°C, bezeichnet. Besonders bevorzugt 
ist Wasser mit einer Temperatur von 90°C.

[0013] Bezüglich der Wasserqualität gibt es grund-
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sätzlich keine Einschränkungen; aus Kostengründen 
wird Wasser minderer Qualität bevorzugt.

[0014] Die Verweilzeit des Wassers im Apparat un-
ter Rühren sollte mindestens 5 min betragen und liegt 
vorteilhaft im Bereich zwischen 5 min und 1 h, beson-
ders bevorzugt bei ca. einer halben Stunde.

[0015] Im Apparat wird NMP solange abgedampft, 
bis praktisch kein Dampfdruck mehr gemessen wird. 
Unter diesen Voraussetzungen verbleiben im Appa-
rat Ablagerungen aus einem pastöser bis fester 
Rückstand, der noch etwa 35 Gew.-% NMP, Rest po-
lymere Feststoffe, enthält. Diese Ablagerungen bil-
den sich häufig in einer Schichtdicke zwischen 0,1 
und 30 cm, insbesondere zwischen 1 und 10 cm, aus.

[0016] Das Volumen des in den Apparat eingeleite-
ten Wassers liegt vorteilhaft im Bereich von etwa 2 
bis 30 mal dem Volumen der Ablagerungen, bevor-
zugt bei etwa 15 mal dem Volumen der Ablagerun-
gen.

[0017] Aus dem Apparat wird eine Lösung abgezo-
gen, die ein Papierfilter rückstandsfrei passiert, und 
auch beim Abkühlen stabil bleibt, ohne dass Polymer 
ausfällt. Die abgezogene wässrige Lösung enthält 
häufig ca. 2 Gew.-% Material der Ablagerungen und 
2 Gew.-% NMP und hat eine wasserähnliche Viskosi-
tät im Bereich zwischen 1 und 5 mPa.s.

[0018] Der Apparat, in dem NMP zurückgewonnen 
und der anschließend von Verunreinigungen befreit 
wird, ist bevorzugt ein Rührkessel.

[0019] Das Verfahren hat somit den Vorteil, dass 
verunreinigtes NMP aus der extraktiven Abtrennung 
von Acetylen weitgehend aufkonzentriert werden 
kann, bis zu einem Feststoffanteil von etwa 65 
Gew.-%, und einem entsprechend hohen Anteil an 
rückgewonnenem reinem NMP, ohne dass hierbei die 
Probleme mit dem Feststoffhandling, insbesondere 
der manuellen Entfernung der Ablagerungen sowie 
bei der Entsorgung, auftreten.

[0020] Die Ablagerungen aus dem Apparat werden 
als wässrige Lösung abgezogen, die auch nach dem 
Mischen mit Flusswasser zum Abkühlen auf ca. 40°C 
stabil bleiben, das heißt keinen Polymerausfall zei-
gen, ins Abwasser geleitet werden können und in der 
Kläranlage problemlos abgebaut werden.

Ausführungsbeispiel

[0021] Die Erfindung wird im Folgenden anhand ei-
ner Zeichnung und eines Ausführungsbeispiels nä-
her erläutert.

[0022] Fig. 1 zeigt das Schema einer Anlage zur 
Durchführung des Verfahrens zur Regenerierung von 

NMP, wobei auf die Modifikationen der Anlage für das 
erfindungsgemäße Verfahren gegenüber der Anlage 
aus dem Stand der Technik in der Figurenbeschrei-
bung hingewiesen wird.

[0023] Strom 1, verunreinigtes NMP aus der extrak-
tiven Abtrennung von Acetylen wird in einem Vorver-
dampfer A unter Vakuum aufkonzentriert, in einem 
Vorlagebehälter B gesammelt und anschließend ei-
nem Rührbehälter C mit außen liegender Begleitbe-
heizung zugeführt. Aus dem Rührbehälter C wird ge-
reinigtes NMP, Strom 3, dampfförmig abgezogen und 
es verbleibt ein Rückstand 4 aus pastösen bis festen 
Ablagerungen.

[0024] Aus dem Vorverdampfer A wird ebenfalls ge-
reinigtes NMP, Strom 3, abgezogen.

[0025] Im Verfahren nach dem Stand der Technik 
wird der Rückstand 4 aus dem Rührbehälter C als 
Feststoff manuell abgetragen.

[0026] Demgegenüber wird im erfindungsgemäßen 
Verfahren in den Rührbehälter C heißes Wasser 
Strom 5, eingeleitet, das den Rückstand unter Rüh-
ren auflöst und als wässrige Lösung abgelassen wird.

Vergleichsbeispiel

[0027] Ein Strom von verunreinigtem NMP aus der 
extraktiven Abtrennung von Acetylen aus dem Reak-
tionsgemisch einer Partialoxidation von Kohlenwas-
serstoffen, mit 0,1 Gew.-% Verunreinigungen, insbe-
sondere Oligomere und Polymere des Acetylens, 
wurde als Strom 1 einer Anlage zugeführt, wie sie in 
Fig. 1 schematisch dargestellt ist. Strom 1 werde im 
Vorverdampfer A bei einem Vakuum von etwa 200 
mbar auf einen Feststoffanteil von etwa 3,5 Gew.-% 
aufkonzentriert, der als Strom 2 abgezogen wurde. 
Über Kopf wurde gereinigtes NMP, Strom 3 abgezo-
gen und vorzugsweise in die extraktive Abtrennung 
von Acetylen recycliert.

[0028] Strom 2 wurde in einem Vorlagebehälter mit 
der Kapazität von 3 m3 gelagert und hieraus diskonti-
nuierlich einem Rührkessel C zugeführt, der mit einer 
außen liegenden Begleitbeheizung mit 4 bar Dampf 
auf etwa 130 bis 150°C Innentemperatur aufgeheizt 
wurde. Es wurde ein zylindrischer Rührkessel mit fol-
gender Geometrie eingesetzt: Kesseldurchmesser 2 
m, Kesselhöhe 2,6 m und Inhalt 4 m3. Der Rührkessel 
C war mit einem waagerechten Rührerblatt, das mit 
geringem Abstand vom Boden des Rührkessels, von 
etwa 2 mm, gelagert war. Aus dem Rührbehälter C 
wurde dampfförmig gereinigtes NMP (ebenfalls 
Strom 3) aus dem oberen Bereich des Rührkessels C 
abgezogen, solange, bis im Rührkessel C kein 
Dampfdruck mehr gemessen wurde.

[0029] Das Vakuum im Rührkessel C wurde mit 
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Stickstoff gebrochen und anschließend wurde zum 
Abkühlen kaltes Wasser eingeleitet und nach 1 h ab-
gelassen. Im Rührkessel C verblieben Polymerbro-
cken, die manuell abgetragen und zur Verbrennung 
zuleitet werden mussten.

[0030] Die Elementar- und Heizwertanalyse der Ab-
lagerungen, die als kohleähnliches Polymer bezeich-
net werden können, hat zu folgenden Ergebnissen 
geführt: 

Ausführungsbeispiel (erfindungsgemäß)

[0031] Das erfindungsgemäße Verfahren zur Rück-
gewinnung von NMP aus dem verunreinigten 
NMP-Strom aus der extraktiven Abtrennung von Ace-
tylen unterscheidet sich bis zur Aufkonzentrierung im 
Rührkessel C bis kein Dampfdruck mehr gemessen 
werden kann, nicht von dem im Vergleichsbeispiel 
beschriebenen Verfahren nach dem Stand der Tech-
nik.

[0032] Die Entfernung der Ablagerungen aus dem 
Rührkessel C nach der Aufkonzentrierung des 
NMP-Stromes auf einen NMP-Restgehalt von ca. 35 
Gew.-% erfolgte jedoch, abweichend vom Verfahren 
aus dem Vergleichsbeispiel, wie folgt: In den Rühr-
kessel C wurden ca. 2 m3 90° heißes Wasser auf die 
5 cm hohen Ablagerungen im Rührkessel C eingelei-
tet und etwa eine halbe Stunde lang gerührt. Dabei 
lösten sich die Ablagerungen und es wurde vom Bo-
den des Rührkessels C eine wässrige Lösung, ent-
haltend ca. 2 Gew.-% Material der Ablagerungen und 
ca. 2 Gew.-% NMP, mit einer wasserähnlichen Visko-
sität im Bereich zwischen 1 und 5 mPa.s, abgezogen.

[0033] Diese Lösung wurde in das behandlungsbe-
dürftige Abwasser gegeben und in der Kläranlage 
problemlos abgebaut.

[0034] In der praktischen Durchführung war der 
Rührbehälter C auch nach 20 Chargen entsprechend 
dem obigen Ausführungsbeispiel frei von Ablagerun-
gen.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Reinigung eines Apparates (C) 
von Ablagerungen aus einem Verfahren zur Rückge-
winnung von gereinigtem N-Methylpyrrolidon (NMP) 
(3) durch Abdampfen von NMP aus einem verunrei-
nigten NMP-Strom (1), der in einem Verfahren zur ex-
traktiven Abtrennung von Acetylen aus dem Reakti-
onsgemisch einer Partialoxidation von Kohlenwas-
serstoffen nach Ausgasen des Acetylens anfällt, da-

durch gekennzeichnet, dass in den Apparat (C) hei-
ßes Wasser (5) eingeleitet und gerührt wird.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der verunreinigte NMP-Strom (1) aus 
dem Verfahren zur extraktiven Abtrennung von Ace-
tylen vor der Zuführung in den Apparat (C) in eine 
oder mehrere Vorverdampfungsstufen (A) geleitet 
wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass das heiße Wasser eine Tem-
peratur im Bereich von 40 bis 180°C, bevorzugt von 
50 bis 150°C, besonders bevorzugt eine Temperatur 
von etwa 90°C, aufweist.

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 5 min 
lang, bevorzugt zwischen 5 min bis 1 h, besonders 
bevorzugt etwa eine halbe Stunde lang, gerührt wird.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch eine Schichtdicke der Ablage-
rungen zwischen 0,1 und 30 cm, insbesondere zwi-
schen 1 und 10 cm.

6.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch einen Restgehalt an NMP in 
den Ablagerungen von etwa 35 Gew.-%.

7.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen des in 
den Apparat (C) eingeleiteten Wassers etwa das 
zwei- bis 30-fache des Volumens der Ablagerungen, 
bevorzugt etwa das 15-fache des Volumens der Ab-
lagerungen, beträgt.

8.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass aus dem Apparat (C) 
eine wässrige Lösung abgezogen wird, enthaltend 
etwa 2 Gew.-% Material der Ablagerungen und etwa 
2 Gew.-% NMP und dass die wässrige Lösung eine 
Viskosität zwischen 1 und 5 mPa.s aufweist.

9.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Apparat (C) ein 
Rührkessel ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen

Heizwert 24.870 kJ/kg
Schwefel 1 Gew.-%,
Wasserstoff 6 Gew.-% und
Stickstoff 4,2 Gew.-%.
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Anhängende Zeichnungen
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