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s Verfahren zur Herstellung von hochreinem Monoethylenglykol 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Monoethylen-

10 glykol. 

Monoethylenglykol wird groBtechnisch durch Hydrolyse von Ethylenoxid, · 

Entwasserung und Reindestillation hergestellt. Zur Verbesserung der Selektivitiit der 

Ethylenoxid-(im folgenden abgekiirzt · als EO bezeichnet)-Hydrolyse wircl der 

15 Hydrolysereaktor mit einem groBen WasseriiberschuB (Gewichtsverbiltnis · 

Wasser:E0=4: 1 bis 15: 1) betrieben. Dadurch kann der Anteil an hoheren 

Glykolen, insbesondere an Diethylenglykol, Triethylenglykol usw. zuriickgedriingt 

werden. Der Hydrolysereaktor wird ilblicherweise bei Temperaturen von 120°C bis 

250°C und Driicken von 30 - 40 bar betrieben. Das Hydrolyseprodukt wird 

20 zunacbst entwassert, auf einen Restwassergehalt von 100 - 200 ppm und 

anschlie8end in die verschiedenen Glykole in reiner Form aufgetrennt. 

Die Entwasserung erfolgt in der Regel in einer Kaskade von druckgestaffelten 

Kolonnen, mit abnehmendem Druclc. Aus GrOnden der Warmeintegration wird in 

25 der Regel nur der Swnpfverdampfer der ersten Druckkolonne mit Fremddampf 

beheizt, alle weiteren Druckkolonnen dagegen mit den Brliden der jeweils 

voranstehenden Kolonne. Der Zulauf wircl jeweils im Sumpf der Kolonnen 

unterhalb des ersten Bodens aufgegeben, da zur Trennung von Wasser und Glykolen 

kein Abtriebsteil notwendig ist. Je nach Wassergehalt des Hydrolysereaktoraustrags 

30 und des Druck/Temperatumiveaus des im Sumpfverdampfer der · ersten Kolonne 
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eingesetzten Fremddampfs besteht die Druckentwasserungskaskade aus 2 .bis 7 

Kolonnen. An die Druckentwasserung schlie.Bt sich eine Vakuumentwasserung an, 

die in der Regel in einer Kolonne mit Abtriebsteil erfolgt. Das bei der Entwasserung 

anfallende Wasser wirci vor den Hydrolysereaktor zuriickgefiihrt. Die entwasserte, 

5 Glykolmischung wird in mehreren Kolonnen in. die Reip$toffe zerlegt. Die Produkte 

Monoethylenglykol, Di- und Triethylenglykol werden jeweils als Kopfprodukt 

abgezogen, alle weiteren hoheren Glykole fallen in Fonn eines Gemischs unter der 

Bezeichnung Polyethylenglykole als Sumpfprodukt der letzten Kolonne an. 

10 Herkommliche Glykolanlagen besitzen neben den Produktstromen iiblicherweise nur 

einen einzigen weiteren AuslaB, den sogenannten Acetaldehydpurge am 

Sumpfverdampfer der zweiten Druckentwasserungskolonne. Dort wird der 

unkondensierte Anteil der zur Beheizung . eingesetzten Broden der ersten Koloone 

ausgeschleust. Somit kOnnen Nebenkomponenten, die entweder mit dem 

15 Wasser/ED-Strom in die Glykolanlage eingetragen. werden oder infolge von . 

Nebenreaktionen in · der Glykolanlage gebildet werden, nur fiber .den 

Acetaldehydpurge oder . fiber die Produktstrome aus der Anlage ausgeschleust 

werden. Letzteres beeintrachtigt die ProduktqualitAt und ist somit unerwiinscht. 

20 Bislang wurden Glykolanlagen nur beziiglich ihrer Hauptaufgaben optimiert, 

~besondere beziiglich der Energie- uild Investitionskostenreduzierung bei der 

Entwasserung und Reindestillation. In jiingster Zeit werden zunehmend hohere 

Anforderungen an die ProduktqualitAt von Monoethylenglykol gestellt, insbesondere 

beziiglich des Gehalts an Nebellkomponenten. Es gibt zwei Monoethylenglykol-Pro-

25 duktqualitiiten: Technical Grade (Antifreeze Grade) mit geringeren Anforderungen 

an. die Reinheit, fiir den Einsatz als Kiihlmittel und Fiber Grade, mit strengen 

Anforderungen, zum Einsatz u. a. in der Kunstfaserproduktion. Die Spezifikationen 

fUr Fiber Grade betragen kundenabbangig fiir freie Aldehyde, berechnet als 

Acetaldehyd nach der spektrophotometrischen Bestimmungsmethode als blauer 

30 MBTH-Komplex 7 bis 20 ppm und Mindest-UV-Transmission bei 220 nm 76% -

· 80% und bei 275 nm 90% - 95 % . Zurn MeBwert filr die freien Aldehyde tragen 
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~besandere Formaldehyd,. Acetaldehyd und Glykolaldehyd bei. Die UV-aktiven 

Substanzen, sogenannte UV-Spoiler, sind weitgehend unbekannt und schon in 

Konzentrationen van weniger als 1 ppm spezifikationsschlidlich. Beispiele sind 

Acrolein und Crotonaldehyd. 

Die JP-A-60,089,439 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Glykol durch 

Vakuumdestillation unter Zufuhr von Inertgas. Mit dem Stickstoffstrom wird ein 

Teil der Nebenkomponenten ausgestrippt und ein hochreines Glykol, das fiir die 

Faserherstellung geeignet ist, erhalten. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, da8 

10 zur effektiven Ausschleusung von Nebenkomponenten gro.Be Mengen an Stickstoff 

benotigt werden. Dies fiihrt zu unerwiinschten Produktverlusten im Abgas und zu 

einer unzulassig starken fluiddynamischen Belastung der Destillationskolonne. 

Die DE-A-1 942 094 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Monoethylen-

15 glykolen durch Wasserdampfdestillation in einer Abtriebskolonne, wobei durch den 

Wasserdampf die Fliichtigkeit der Verunreinigungen gegeniiber Monoethylenglykol 

erhoht wird. 

Die CA-C-1330350 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung van Monoethylenglykol 

20 durch Zusatz van Bisulfitionen und anschlieBender Behandlung mit Anionenaustau­

scherharzen. 

Weiterhin sind Reinigungsverfahren fiir Monoethylenglykol bekannt, wobei die 

Bildung van Nebenkoniponenten durch besondere MaBnahmen im Bereich der 

25 Apparatekonstruktion und der dabei verwendeten Werkstoffe reduziert werden soll. 

Die DE-A-19 602 116 beschreibt ein Reinigungsverfahren fiir Monoethylenglykol in 

einer Apparatur, deren Oberflache mit reduzierenden Phophorverbindungen behan­

delt ist. 

30 Die oben erwahnten Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB Zusatzstoffe oder 

zusatzliche ~parative Ma8nahmen fiir die Gewinnung von hochreinem 
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l\:'fonoethylenglykol· notwendig · sinct 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein einfaches destillatives Verfahren zur.Gewinnung 

von hochreinem Monoe$ylenglykol zur Verfilgung zu stellen.- ohne die Verwen-

5 dung von Zusatzstoffen oder von speziellen Werkstoffen. Die Ausschleusung der 

spezifikationsschadlichen Nebenkomponenten soil in iiberwiegend waJ3rigen 

Abfallstromen, mit Glykolgehalten von maximal 1 Gew.-% erfolgen, wobei die 

Nebenkomporienten in den Abfallstromen um den Faktor 10 - 100 aufkonzentriert 

werden sollen, da ansonsten iuviel · Abwasser antallt. 

10 

Die LOsung geht · aus von einem Verfahren zur destillativen Gewinnung von 

hochreinem Monoethylenglykol aus dem Hydrolyseprodukt von Ethylenoxid durch 

Druckentwasserung, bevorzugt . in einer Kaskade, Vakuumentwasserung und an­

schlieJ3ender Reindestillation. Die Erfindung ist · dadurch gekennzeichnet, daB bei der 

15 Vakuumentwassei:ung ein·wassriger Strom abgezogen wird, der Monoethylenglykol 

in einer Konzentration unterbalb von 1 Gew .-% , bev9rzugt umerhalb von O, l Gew .­

% , Mittelsieder und Leichtsieder enthfilt und der, ggf. nach weiterer Aufarbeinmg, 

ausgeschleust wird. 

20 Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, wonach. zusaczlich zur obengenannten 

LOsung, die DruckentWasserung in einer Entwasserungskolonne mit Abtriebsteil mit 

mindestens einer Trennstufe, bevorzugt 2-10 Trennstufen, besonders bevorzugt mit 

3-6 Stufen, statttindet und wonach ein . Tell. des Kopfstroms der 

Entwasserungskolonne(n) mit · Abtriebsteil ausgeschleust wird. 

25 

Es wufde gefunden, da8 die ·spezifikationsschidlichen. Nebenkomponenten an 

bestimmten Stellen im Verfahren besonders effektiv ausgeschleust werden kOnnen. 

Das Erkennen dieser Stellen irn V erfahren ist nicht trivial, da das Verhalten der 

Nebenkomponenten aufgrund der komplexen Phasengleichgewichte bislang nicht 

30 ausreicliend · · gut beurteilt · werden konnte. Daher wurde in herkommlichen 

gro.6tecluuscb.en Verfahren nur ein sehr grober Ausla8 fiir extrem leichtsiedende 
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~ebenkomponenten geschaffen, der sogenannte Acetaldehydpurge am Sumpf­

verdampfer der zweiten Dmckentwasserungskolonne. Dieser Ausla8 ist nicht 

optimiert, da das Verhalten der Nebenkomponenten weitgehend unbekannt war bzw. 

bei der V erfaJ:irensgestalrung nicht berticksichtigt wurde. 

Die Komponenten werden bezilglich ihrer Siedelage vorliegend in drei Klassen 

eingeteilt: 

1. Leichtsieder, mit einer Fliichtigkeit gro8er der von Wasser (insbesondere 

10 Acetaldehyd, Fomialdehyd in reinem Wasser, Acrolein), 

2. Mittelsieder, mit einer Fliichtigkeit zwischen der von Wasser und 

Monoethylenglykol (insbesondere Formaldehyd in glykolhaltigen wassrigen 

LOsungen, Formaldehyd in wasserfreiem Monoethylenglykol, Glykolaldehyd, 

Crotonaldehyd) und 

15 3. Schwersieder, mit einer geringeren Fliichtigkeit als Monoethylenglykol 

(insbesondere hohermolekulare Aldehyde, UV-Spoiler). 

ErfindungsgemaB wird die Vakuumentwasserung so gefahren, daB ein wassriger 

Strom abgezogen wircl, der weniger als 1 Gew.-% Monoethylenglykol, Mittelsieder 

20 und Leichtsieder enthfilt, und der, ggf. nach weiterer Aufarbeinmg, ausgeschleust 

winl. 

Die Vakuumentwlisserung kann in einer Vakuumentwasserungskolonne stattfinden, 

wobei dann ein wassriger Strom, der Mittelsieder und Leichtsieder enthfilt, als 

25 Seitenstrom abgezogen wird. Der Vakuumentwasserungskolonne wird ein Strom mit 

1-99 Gew.-%, bevorzugt 50-90 Gew.-% Monoethylenglykol und 1-99 Gew.-%, 

bevorzugt 50-10 Gew; _ % Wasser zugefilhrt, der spezifik:ationsschadliche 

Nebenkomponenten im Bereich von 1 ppm bis 5 %, bevorzugt im Bereich von 1 

ppm bis 1 %, besonders bevorzugt im Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, enthfilt. 

30 Die Vakuumentwasserungskolonne .wird dann in der Weise gefahren, cla8 ein 

Kopfprodukt iiberwiegend aus_ Wasser, mit einem Monoethylenglykolgehalt von 
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unterh~!> 5 Gew. -% • bevorzugt unterhalb 1 Gew. -% , bevorzugt unterhalb 1000 

ppm und ein Sumpfprooukt. aus iiberwiegend Glykol, mit einem Wassergehalt von 

utiter 5 Gew.~%. bevorz1lgt unter 1 Gew.-%,· besonders bevorzugt unter 1000 ppm, 

abgezogen wird. Der Vakuwnentwasserungskolonne wircl ein Seitenstrom 

s entnommen, der weite:ehend frei von Monoethylenglykol ist, d.h. mit einem 

Monoethylenglykolgehalt von unter 5 Gew.-%, bevorzugt. unter 1 Gew.-%, 

besonders bevorzugt unter 1000 ppm, der an spezifikationsschlidlichen 

Nebenkomponenten, insbesondere Mittelsiedem sowie auch Leichtsiedem, 

angereichert ist. Die Entwasserungskolonne wird bei einer Sumpftemperatur von 

10 hochsten 220°C, bevorzugt 120°c bis 200°C, besonders bevorzugt von 160°C bis 

180°C, betrieben. 

Der Zulauf zur Vakuumeentwasserungskolonne ist in der Regel der Sumpfaustrag 

der Druckentwasserungskolome bzw. der letzten Kolonne der Druclc-

15 ent:Wasserungskaskade. In EinzelfaIJ.en ist es jedoch auch moglich, ~kt den , 

Austrag eines EO-Hydrolysereaktors der V akuumentwasserungskolonne zuzufiibren. 

Das Sumpfprodukt der V akuumentwasserungskolonne ist weitgehend wasserfrei und 

wird der Monoethylenglykolreindestillation zugefilhrt. Das Kopfprodukt, 

weitgehend monoethylenglykolfreies Wasser, wird ganz oder teilweise im Proze6 

20 weiterverwendet, insbesondere dem Hydrolysreaktor zugeftihrt. Der Seitenstrom 

kann ins Abwasser gegeben oder weiter aufgearbeitet werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsfonn sind zwei V akuumentwasse­

. ningskolonnen hintereinander geschaltet Der zu .reinigende glyko1haltige Sttom 

25 wird der ersten V akuumentwasserungskolonne zugefilhn. Das Sumpfprodukt der 

ersten Vakuumentwasserungskolonne wird einer zweiten Vakuumentwasserungs­

kolonne, bevorzugt in deren mittleren Tell. zugefiihrt. Typische Glykol­

konzentrationen im Sumpfprodukt der ersten Vakuumentwasserungskolonne sind ?0-
99 ,5 Gew.-3, bevorzugt 85-99,5 Gew.-%, besQnders bevorzugt 95-99 Gew.-%. 

30 Am Kopf der zweiten · Vakuumentwasserungskolonne wird ein wassriger, 

weitgehend gl~kolfreier Sttom abgezogen, mit einem Glykolgehalt unter 5 Gew.-%, 

.. 
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bevorzugt unter 1 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 1000 ppm, in dem 

Mittelsieder sowie auch Leichtsieder angereichen sind. Das Sumpfprodukt der 

zweiten V akuumentwasserungskolonne ist weitgehend wasserfreies Glykol; es wird 

der Monoethylenglykolreindestillation zugefilhrt. Die Sumpftemperaturen in der 
s (den) Vakuumentwasserungskolonne(n) sollen in der Regel 220°C nicht 

iiberschreiten, bevorzugt werden 120°C bis 200°C, besonders bevorzugt 160°C bis 

1so0 c. 

In besonders · vorteilhafter Weise wint der einzigen bzw. der letzten Vaku-

10 umentwasserungskolonne in deren mittleren Tell ein Kopfstrom aus der 

Monoethylenglykol-Reindestillation zugefiihrt. Durch diese MaBnahme konnen auch 

Nebenkomponenten, die infolge von Nebenreaktionen in der Monoethylenglykol­

Reindestillation entstehen, ausgeschleust werden. Der Kopfstrom ist vorteilhaft 

gering, inbesondere 1 bis 10 %, bezogen auf den Rein-Monoethylenglykol-Strom. 
15 Um den zuriickzufiihrenden Kopfstrom moglichst klein zu halten, miissen die 

Nebenkomponenten im Kopfstrom aufkonzentriert werden: dazu sind zusatzliche 

Trennstufen zwischen der Entnahmestelle des Rein-Monoethylenglykols 

(Seitenabzug) und des zuriickzufilhrenden Stroms notwendig, d.h. in der 

Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne miissen zwischen Kopfabzug und 
20 Monoethylenglykolseitenabzug einige T~nnstufen realisiert werden, bevorzugt 1 bis 

10, besonders bevorzugt 3 bis 6 Trennstufen. Ein vorteilhafter Nebeneffekt der Auf­

konzentrierung und Rilckfiihrung der Nebenkomponenten ist, daB auch das im 

Kolonnenfeed zur Monoethylenglykol-Reindestillation in geringen Mengen 

.enthaltene Wasser in die Vakuumentwasserung zuriickgefiihrt wint. Man erhfilt auf 
25 diese Weise ein extrem wasserannes Monoethylenglykol. 

GemaB einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden zusatzlich zur 

Ausschleusung in der Vakuumentwassenmg die Ausschleusung von Neben­

komponenten, insbesondere van Leichtsiedem, in der Druckentwasserungsstufe 
30 verbessert. Dazu wird die Druckentwasserungskolonne oder mindestens die erste 

Druckentwasserungskolonne der Kaskade mit einem Abniebsteil mit mindestens 
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einer T!~tufe, bevorzugt 2 bis 10 Trennstufen, besonders bevorzugt mit 3 bis 6 

Stufen ausgestattet, wobei ein Tell des Kopfstroms der Entwisserungskolonne{n) mit 

Abtriebsteil ausgeschleust wirci. 

s Herkommliche groBtechnische Verfahren haben den sogenannten Acetaldehydpurge 

am Sumpfverdampfer der zweiten Druckentwasserungskolonne: bier werden die 

Briiden der ersten Druckentwasserungskolonne weitgehend kondensiert, der nicht 

kondensierte Antell, etwa 1-5 Gew. -% der gesamten Briiden wird ausgeschleust. 

Die Restbriiden werden ggf. in einem \Veiteren Warmeiibertrager nachk:ondensiert, 

1 o wobei die Kondensationswanne an einer geeigneten Stelle im GesamtprozeB genutzt 

werden kann. Nach dieser herkommlichen LOsung konnen jedoch nur 

Nebenkomponenten, die in der ersten Druckentwasserungskolonne als Bestandteil 

der Briiden abgefilhrt werden, ilber den Acetaldehydpurge ausgeschleust werden. 

Dies ist insbesandere im Fall van Fonnaldehyd unzureichend, da die Flilchtigkeit 

15 van Fonnaldehyd in wassrigen Glykollosungen mit Zunahme des Glykolgehalts 

abnimmt, insbesondere infolge von chemischen Reaktionen des Formaldehyds mit 

Wasser und Glykolen. Um somit Formaldehyd aus dem glykolhaltigen Sumpf­

produlct der Druckentwasserungskolonne abzutrennen, ist ein Abtriebsteil in der 

Druckentwisserungskalonne bzw. mindestens in der ersten Druckentwis-

20 serungskolonne einer Kaskade mit ntindestens einer Stufe, bevorzugt 2 bis 10 

Stufen, besonders bevorzugt 3 bis 6 Stufen, notwendig. Erst wenn der Fonnaldehyd 

in die rein wissrigen Briiden der ersten Kolonne abgetrennt worden ist, kann er 

zusammen mit Acetaldehyd ilber den Acetaldehydpurge ausgeschleust werden. 

Dabei gelingt die Abtrennung des Fonnaldehyds im Abtriebsteil umso besser, je 

25 hoher die Temperatur und entSprechend. der Druck in der Druckentwasserungs­

kolonne bzw. in der ersten Druckentwasserungskolonne der Kaskade ist und je mehr 

Wasser im Reaktoraustrag vorhanden ist. Zwei der zusatzlichen Baden im 

Abtriebsteil .kOnnen eingesparc werden, wenn der Sumpfverdampfer konstruktiv mit 

"getrenntem Sumpf" entsprechend der DE:.C-33 38 488 ausgefiihrt ist. 

30 

Die Menge der ausgeschleusten Nebenkomponenten, inbesondere. Acetaldehyd und 
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Fo~~ehyd, bangt davon ab, wieviel Abwasser ausgeschleust wird. Dabei kann 

aber die Menge des im Sumpfverdampfer der zweiten Entwasserungskolonne nicht 

kondensierten Briidens aus Griinden des Energieverbundes und aus 

regelungstechnischen Randbedingungen nicht beliebig gesteigen werden. Es wurde 

5 eine besonders bevorzugt V erfahrensvariante gefunden, wonach eine weitere 

Abtrennung von Nebenkomponenten aus dem kondensierten Briiden durch 

Dampfstrippung moglich ist. Der mit Nebenkomponenten beladene Strippdampf 

kann anschlie6end an einer geeigneten Stelle im ProzeB energetisch genutzt werden. 

Zur Wasserdampfsnippung wird daher keine zusatzliche Energie benotigt, sondern 

10 lediglich ein zusatzlicher Apparat. Die Ausschleusung von Nebenkomponenten ist 

besonders wirkungsvoll. wenn der Ablauf des Strippers als Riicklauf auf die erste 

Entwasserungskolonne gegeben wird, da durch diese Riickfiibrung der 

Aldehydgehalt am Kopf der ersten Druckentwasserungskolonne und im Stripper 

steigt und damit auch die Ausschleusrate zunimmt. 

15 

20 

25 

In voneilhafter Weise betragt die Temperatur unterhalb der Zulaufstelle zur Druck­

entwasserungskolonne iiber 80°C, bevorzugt zwischen 100°C und 250°C, beson­

ders bevorzugt zwischen 115°C und 230°C, wobei der Druck im Abtriebsteil 

mindestens 1 bar, bevorzugt bei 2 bis 30 bar betragt. 

Vorteilhaft wird der Kopfstrom. der Druckentwasserungskolonne(n) mit Abtriebsteil 

in einen Teilkondensator und/oder einen Stripper, insbesondere einen Wasserdampf­

stripper, eingeleitet und der (die) mit Nebenkomponenten angereicherte(n) 

gasformige Strom (Str0me) ausgeschleust. 

In geeigneter Weise werden der Teilkonciensator und/oder der Stripper bei 

Temperaturen iiber 90°C, bevorzugt zwischen 120 und 250°C, betrieben. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeicbnung sowie von Aus-

30 fiihrungsbeispielen n3her erlautert. 
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Es zeigen im einzelnen: 

Figur 1 ein Schema fiir ein groBtechnisches Verfahren zur Glykolgewinnung nach 

dem Stand der Technik, 

Fi.gur 2 ein Schema eines besonders bevorzugten Verfahrens zur Glykolgewinnung 

gemaB der Erfindung, 

Figur 3 ein Ausfiihrungsbeispiel fiir ein erfindungsgemaBes ·verfahren mit einem 

IO AuslaB fiir Nebenkomponenten als Kopfstrom einer Vakuumentwasse­

rungskolonne und 

Figur 4 ein Ausfiihrungsbeispiel fiir ein ertindungsgema6es V erfahren mit einer 

Druckentwasserungskolonne mit Abtriebsteil und einem AuslaB fUr 

15 Nebenk.omponenten als Kopfstrom sowie anschlieBender Konzentrierung 

in einem Teilkondensator und einem Stripper. 

Figur 1 zeigt ein Schema fiir die grofitechnische · Gewinnung von Glykol nach dem 

Stand der Technik. Ein Wasser/Ethylenoxid-Gemisch mit einem Gewichtsverhaltnis 

20 Wasser:Ethylenoxid von 4: 1 bis 15: I wird dem Hydrolysereaktor 1 zugefiihrt und 

anschlieBend einer Druckentwasserung, die vorliegend als Kaskade mit drei 

drockgestaffelten Kolonnen 2, 3 und 4 dargestellt ist. Der Zulauf der Kolonnen 2, 3 

und 4 liegt jeweils im Sumpf. Der Briidenstrom der ersten Druckent­

wasserungskolonne 2 wird im Sumpfverdampfer der zweiten Druckentwasserungs-

25 kolonne 3 kondensien und der nicht kondensierte Antell als sogenannter 

Acetaldehydpurge (W/ACH, d.h. Wasser/Acetaldehyd) ausgeschleust. Die kon­

densierten Brilden der Druckentwass~rungskolonnen 2, 3 und 4 werden vor den 

Hydrolysereaktor 1 zuriickgefilhrt. Der Sumpfstrom der letzten Druck­

entwasserungskolonne 4 wircl einer V ak.uumentwasserungskolonne 5 in deren 

30 mittleren Tell aufgegeben. Der tiberwiegend wasserhaltige Briiden aus der 

V akuumentwasserungskolomie 5 wird ebenfalls kondensiert und vor den 
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Hydrolysereaktor 1 zuriickgefiihrt. Der Sumpfaustrag der V akuumentwisse­

rui:igskolonne 5 wirci einer Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 zugefiihrt, 

aus der als Kopfprodukt Monoethylenglykol, sowie Nebenkomponenten, 

insbesondere Fonnaldehyd (FA). Glykolaldehyd (GA) und UV-Spoiler (UV-S), 

s abgezogen werden. Der Sumpfaustrag der Monoethylenglykol-Reindestillations­

kolonne 6 wird einer Diethylenglykol-Reindestillationskolonne 7 zugefiihrt, aus der 

als Kopfprodukt reines Diethylenglykol abgezogen und deren Sumpfaustrag einer 

weiteren Kolonne, der Triethylenglykol-Reindestillationskolonne 8 zugefilbrt wird. 

Das Kopfprodukt der Triethylenglykol-Reindestillationskolonne ist reines Triethy-

10 lenglykol und der Sumpfaustrag der Kolonne 8 enth.filt eine Mischung hoherer 

Glykole, die als "Polyethylenglykol" (PEG) bezeichnet wird. 

Figur 2 zeigt demgegeniiber ein gro.6technisches Verfahren zur Gewinnung von 

hochreinem Monoethylenglykol nach der Erfindung: Gegeniiber dem Verfahrens-

15 schema in Figur 1 ist der Zulauf zur ersten Druckentwasserungskolonne 2 hoher 

gelegt, und zwar weist diese Druckentwisserungskolonne 2 einen Abtriebsteil mit 2 

bis 6 Baden auf. 

Ein weiterer Unterschied zum Verfahren nach Figur I besteht darin, da8 der Briiden 

20 der ersten Druckentwasserungskolonne 2 nach Teilkondensation im Sumpfver­

dampfer der Druckentwasserungskolonne 3 in einem Stripper 9 mit Wasserdampf 

von Nebenkomponenten freigestrippt wird. Aus dem Stripper wird ein Neben­

komponenten enthaltender gasformiger Strom (W/ACH/FA, d.h. Wasser/­

Acetaldehyd/Fonnaldehyd) ausgeschleust. 

25 

Ein weiterer Unterschied zum Verfahrensschema nach Figur 1 besteht darin, daB am 

Kopfteil der letzten V akuumentwasserungskolonne 10 ein AuslaB fiir einen mit 

Nebenkomponenten beladenen wassrigen Brlidenstrom geschaffen wird. Weiterhin 

wird das Hauptprodukt aus der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 

30 numnehr als Seitenstrom abgezogen und ein Kopfstrom aus der Monoethylenglykol­

Reindestillationskolonne 6 in den mittleren Tell der letzten V akuumentwasserungs-
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kolonne 10 zutiickgefiihit;·' 

Figur 3 zeigt ein Beispiel filr einen erfindungsgemiiB gescbaffenen AuslaB am Kopf 

der Ietzten· Vakuumentwiisserungskolonne .10. Der Vakuumentwasserungskolonne 10 

s wird auf den 10. (BIO) Boden ein Strom 11 · zugefiihrt und. uber die 

Vakuumentwasserungskolonne 10, die mit 20 Glockenbooen ausgestattet ist, in 

einen Kopfstrom 12 und einen Sumpfstrom 13 aufgetrennt. Der Sumpfstrom 13 

wird auf den 12. Boden (B12) einer Monoethylenglyk()l-Reindestillationskolonne 6 

mit 45 GlockenbOden aUfgegeberi; iiber einen Seitenabzug wird vom 35. Boden 

10 (B35) ein hochreiner.Monoethyienglykolstrom 16 abgezogen. Der Kopfstrom 14 der 

Monoethylenglykol-Reiiidestillationskolonne 6 wird auf den 10. Boden (BlO) der 

letzten V akuumentwasserungskolonne 10 zwiickgefiihrt. Der Sumpfstrom 15 der 
. . 

Monoethylenglykol-Rei.ridestillationskolorine 6 wird den weiteren Reindestillations-

kolonnen zugefiihrt. · Die Zusammenseczung der Strome 11-16 ist in der 

15 nachfolgenden Tabelle l ·aufgefiihrt. ·Daraus ist insbesondere zu erkennen, da8 die 

·Konzentration an Nebenkomponenten~ insbesondere Acetaldehyd, Fonnaldehyd und 

Glykolaldehyd aus dem Zulauf 11 zur letzten Vakuumentwasserungskolonne 10 zum 

Seitenabzug 16 der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne 6 deutlich abnimmt 

und gleichzeitig die enrsprechende UV-Transmission bei 220 nni sowie bei 275 nm 

20 zuninunt. 



~ 
Tabelle 1 0 

= e -~ -.. -
~ 

wi8riger gly- aldehydhaltiges entwisserter Riickfiihrung Sumpfstrom Monoethylen-
kolhaltigcr Abwasscr Glykol~trom des aldehydh:ll- l\tcmoethylcn- glykol-Seiten-
Kolonnenfeed tige11 Glykols glykol-Reinde- abzug 

stillaticm I 

Gesamtstrom I kg/h 2.500 0,080 2,480 0,062 0,730 1,690 

Temperatur I oC 120 70 160 144 175 145 
I 

fliissig fliissig fliissig flilssig flussig fiiissig 

Wasser I Gew.-% 13,19 99,95 0,01 0,38 0,00 0,00 
H ··-II c,u. Monoethylen- I Gew.-% I 79,95 I 0.01 83,01 99,59 42,33 99,98 

glykol -
Diethylenglykol Gew.-% 13,40 0,00 13,50 I o.oo I 45,83 I 0,02 

Triethylenglykol Gew.-% 2,87 0,00 2,89 I o.oo I 9,83 I o,oo 
Tetraethylen- Gew.-3 0,59 I o.oo I o.59 I o,oo I 2.01 I o,oo 
glykol 

Acetaldebyd Gew.-% 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 I o.oo 
Formaldebyd Gew.-3 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,00 

Glykolaldehyd Gew.-% 0,00 0,01 0,00 0,03 0,00 0,00 
-a 
n 

Acetaldehyd Gewppm s 157 0 IO 0 0 ~ -a 
\0 
\0 
C3 
Cl\ 
IC 
Cl\ 
00 



.. i:t:;'.~:\~{:t.;,;:;:,:;'.~i~:;;1:;;:·;~:,, . :;\;:\'>Ii:~~~·?~: (:i:~·;;::;::: ·)::::-;: 1 ·::·~t~i::m;~ 
Fonnaldebyd Gewppm 7 I 144 5 89 

Glykolaldehyd Gewppm 6 78 10 262 

Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 

UV-Transmis- % 68,71 53,95 69,18 64,42 

sion 220nm 

UV-Transmis- % 96,61 83,56 94,84 I 93,76 

sion 275 run 

:l~~:~~:\1·~·G1~~b'.. ,~;;,.:':::::~!1 '.;'.•~~;,'.;:!J:;:;;:i:·,imr:::%i::::: ... :. 
0 3 

3 4 

100,00 100,00 

22,54 88,92 

80,54 98,86 

-~ 

~ 
= 9! -...a -... -

g 
l:t'S· .,, 
\Cl. 

~ 
~ 
i 
QD 
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l 
Figur 4 zeigt ein Beispiel fiir die erfindungsgemiBe · Ausgestaltung einer 

Oruckentwasserungskolonne 2 mit Abtriebsteil sowie mit einem Stripper 9 zur 
Aufkonzentrierung der Nebenkomponenten vor deren Ausschleusung. Der Zulauf 21 

des aufzutrennenden glykolhaltigen Stroms lie~ auf dem 5. Boden einer 
s Druckentwasserungskolonne 2 mit 20 GlockenbOden. Deren Kopfstrom 23 wird 

nach Teilkondensation als Strom 26 auf einen Stripper 9 mit 10 Glockenbooen 
gegeben und im Gegenstrom mit Wasserdampf 29 von Nebenkomponenten 
freigestrippt. Die Nebenkomponenten enthaltenden gasfonnigen Strome 25 und 27 
werden ausgeschleust. Ein Teilstrom des Sumpfaustrags des Strippers 9 bildet als 

10 Teilstrom 24 den RUcklauf der Entwasserungskolonne 2. Die Zusammensetzung der 
Strome 21-29 ist fiir ein Verfahren nach der Erfindung in Tabelle 2a aufgefiihrt. 

Zurn Vergleich ist die Zusammensetzung der Strome 21-29 fiir ein Verfahren nach 

dem Stand der Technik, d.h. mit Druckentwassenmgskolonne ohne Abtriebsteil und 
ohne Stripper in Tabelle 2b aufgefiihrt. 



TabeDe2a ~ 
Q 

E! -..:a -A. -
Hydrolyse- I Produkt 
reaktoraus- Kf>lonne 2 

I Broden 
Kolonnel 

I Rilcklauf I Abgas I Kondensat ' Abgas 
Kondensator . • Stripper 

I Recycle- l Stripp-
. . wasser . dampf 

trag 

Gesamtslrom I kg/h '124,38 84,46 51,891 11,975 ' 0,8 51;091 I 1.531 I 39,14 I 1,5 

Temperatur I oC 235 183 178 178 178 118 178 I 178 I 200 
I 

flussig . . tllissig gasfOrmig flilssig gasformig fliissig gasformig fliissig .. gasfOrmig 

Wasser I Gew.-% I 11,58 67,00 99,97 99,98 99,76 99~97 99,80 99,98 -100,00 II ·-R .0\ Mono- I Gew.-% I 18,30 I 26,96 I o.oo 0,00 0,00 0,00 0,00 O;OO 0,00 
ethylengly-
kol 

Diethylen- I Oew.-3 13.25 14,79 I o.oo l 0,00 I o,oo I o.oo I o.oo I o.oo ·. I o,oo 
glykol 

Triethylen- I aew.-3 I 0,11 I 0,20 I o,oo 1.0,00 1·0.00 10.00 I o,oo I O;OO . I 0;00 
glykol 

Tetra- I Gew.-% 1 0,14 I o,oo 1 o,oo I o,oo 1 o,oo I o.oo I o.oo I o.oo I o,oo 
ethylen-
glykol 

"'I:! 
Acet- Gew.-% 0,00 0,00 0,01 0,00 0,14 0,00 O,li 0,00 0,00 s aldehyd 

~ 
Form- Gew.-% 0,01 0 0,02 0,02 0,09 0,02 0,09 0,02 0,00 "' "' = 0\ 

"' °' 00 
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aldehyd 

Acet­
aldehyd 

rorm­
aldcbyd 

Sum me 

Wasser 

Mono­
ethylen­
glykol 

Diethylen­
glykol 

Gewppm 

Gewppm 

g/h 

g/h 

g/h 

Triethylen- I g/h 
glykol 

Tetra­
ethylen-

g/h 

26 

94 

100,00 

96497,1 

22765,3 

4046,5 

883,5 

172,8 

24 64 

I00,00 231 

100,00 100,00 

56588,2 51875,7 

22770,1 0,0 

4047,3 0,0 

883,7 0,0 

172,8 0,0 

10 1434 43 1071 10 0 

192 935 219 934 192 0 

100,00 100,00 100,00 100,00 IU0,00 1()(),00;.... 

11972,6 I 798, I 51077,6 1527,9 39132,l I 1500,o 

o,o I o,o 0,00 0,0 o,o I o.o 

0,0 o.o o.o 0,0 0,0 0,0 

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

0,0 o.o 0,0 0,0 0,0 0,0·· ·-

.:~ 

.;.,·_;._ 

~ = .. 
~ -..... -.. -

I g1yko1 I I I I I I I I I I I ... 
Acet­
aldehyd 

Form­
aldehyd 

g/h 

g/h 

3,2 0,0 

11,7 2,0 

3,3 0,1 

12,0 2,3 

1,6 2,2 1,6 

1.4 11,2 1,4 

0,4 

1,5 

o.o 

0,0 

~ 
~ 
l 
~ 
0\ 
IC 
0\ 
00 



Gesamtstrom I kg/h 

Temperatur I oC 

~;!i~;i:'.:l;:,\n1ii1!:::@ii · · 
Hydrolyse- I' Produkt 
· reaktoraus- .· Kolo1ine 2 
trag 

124,42 84,47 

235 183 

Tabelle2b 

:t·l1~i:>>~r1~::·;;11iimd;1 •· . ,~~1:;; :::;; · ;'. .:ii!l!:ii!i;:l·;i~:i:~;~i~(i~!l;;!!~ii~l rn~~:lm;'.!l~li;:liUil:ii:!::~ 
· Briiden 1 · Riicklauf I Abgas 1 · Kondensat , .. Abgas 
Kolonne 2 ·· ··· Konden.utor . . . Stripper 

51,925 11,975 0,8 51,125 I 
178 178 178 178 0 

Recycle- f ·· Stripp­
. wasscr dampf 

I 39,15 I o 
178 ... '·•··---·--11--------+-------t--------1~-------t-------+-----

Wasser 

Mono­
ethylengJy­
kol 

Diethylen­
glykol 

Triethylen­
glykol 

Tetra­
ethylen­
glykol 

Acet­
aldehyd 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Oew.-% 

Oilssig 

n,s8 
18,30 

I 3,25 

I 0,11 

I 0,14 

I o,oo 

Oussig ·· gasfOrmig 

67,00 99,98 

26,96 0,00 

I 4,79 I o,oo 

I 1.os o.oo. 

I 0.20 0,00 

I O;OO I 0.01 

· tlussig gasfOnnig flilssig flilssig 

99,98 99,78 99,98 99,98 

0,00 0,00 0,00 I I o.oo 

0,00 0,00 0,00 I I· o.oo 

0,00 0,00 0,00 I I o.oo 

0,00 0,00 0,00 I I o.oo 
I 

I o.oo I 0,15 I o;oo I I o,oo I 

I 

I 

-00 

~ 
0 
= 
~ -· ...,J -.. -

.,, 
~ 
fij .,, 
'° \0 
25 
°' \0 

°' aa .•. 
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Form­
aldehyd 

Acet­
aldehyd 

Form­
aldehyd 

Summe 

Gew.-% 

Gewppm 

Gewppm 

Wasser I g/h 

Mono­
ethylen­
glykol 

g/h 

Diethylen- I g/h 
glykol 

Triethylen- I g/h 
glykol 

·Tetra­
ethylen­
glykol 

Acet­
aldehyd 

Fonn­
aldehyd 

g/h 

g/h 

g/h 

0,01 

26 

94 

100,00 

96528,l 

22772,6 

4047,8 

883,8 

172,8 

3,2 

11,7 

0,01 0,02 

3 67 

55 173 

100,01 100,00 

56594,9 51912,5 

22772,8 0,0 

4047,8 0,0 

883,8 0,0 

172,8 0,0 

0,3 3,5 

4,6 9,0 

0,02 0,07 0,02 I I 0.02 

45 1508 45 0 45 

165 701 165 0 165 

100,00 100,00 100,00 100,00 

11972,5 798,2 51114,3 39141,8 

0,0 0,0 I o.o I I o,o 

0,0 0,0 0,0 o.o 

0,0 0,0 0,0 0,0 

0,0 0,0 0,0 0,0 -::: 

0,5 1,2 2,3 1,7 

2,0 0,6 8,4 6,5 

~ 
c ·;s 
.... -... -

···-:;~:-c 

:·,.~~' 
..... 
. ·~~ 

"Cl n 
~ 
l!l!J ..,, 
IC 
IC a .,.. 
IC .,.. 
oc 



W000/17141 PCT/EP99/06968 

-20-

Nach dem erfindungsgemaBen Verfabren wir~ ein Produktstrom 22 aus der ersten 

l>ruckentwasserungskolonne 2 mit weniger Venmreinig1.m.gen (0,0 g/h Acetaldehyd 

und 2,0 g/h Formaldehyd) gegeniiber dem Stand der Technik (0,3 g/h Acetaldehyd 

und 4,6 g/h Fonnaldehyd) erhalten'. 

5 An Nebenkomponenten werden erfindungsgemaB I.I g/h Acetaldehyd und 0,7 g/h 

Fonnaldehyd in Strom 25 sowie 1,6 g/h Acetaldehyd und 1,4 g/h Formaldehyd in 

Strom 27 ausgeschleust gegeniiber nur 1,2 g/h Acetaldehyd und 0,6 g/h Formalde­

hyd in Strom 25 nach dem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren. 
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Patentansprilche 

1. Verfahren zur destillativen Gewinnung von hochreinem Monoethylenglykol aus 

dem Hydrolyseprodukt von Ethylenoxid durch Druckentwasserung, bevorzugt 
in einer Kaskade, Vakuumentwasserung und anschlieBender Reindestillation, 

dadurch gekennzeichnet, da8 bei der Vakuumemwasserung ein wassriger Strom 

10 abgezogen wird, der Monoethylenglykol in einer Konzentration unterhalb von 

1 Gew. -% • bevorzugt unterhalb von O, l Gew. -% • Mittelsieder und 

Leichtsieder enthfilt und der, gegebenenfalls nach weiterer Aufarbeitung, 

ausgeschleust wircl. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 die Vakuum­
entwasserung in einer Vakuumentwisserungskolonne (5) statttindet und da8 der 

wassrige Strom als Seitenstrom aus der V akuumen.twasserungskolonne (5) 

abgezogen wird. 

20 3. Verfahren nach Anspruch . 1, .dadurch gekennzeichnet, da8 die Vakuum­
entwasserung in zwei Vakuumentwasserungskolonnen (5, 10) stattfindet und 

daB der wassnge Strom als Kopfstrom der zweiten Vakuumentwasserungs­
kolonne (10) abgezogen wircl. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Kopfstrom der 

Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne (6) in die letzte Vakuumentwasse­

rungskolonne ( 10) zuriickgefilhrt wint, bevorzugt deren mittleren Tell, und das 

hocbreine Moiloethylenglykol iiber einen Seitenabzug der Monoethylenglykol­
Reindestillationskolonne (6) abgezogen wird. 

30 

I lllllll llllll lllll lllll II llll 
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5. V ~en nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Kopfstrom der 

Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne (6) 1 bis 10 % des 

Monoethylenglykol-Seitenabzugstroms betragt uncVoder da6 zwischen dem 

Kopf der Monoethylenglykol-Reindestillationskolonne (6) und dem Seitenabzug 

5 1bis10, bevorzugt 3 bis 6 Trennstufen angeordnet sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die 

Sumpftemperatur in der (den) Vakuumentwasserungskolonne(n) (5, 10) 220°C 

nicht iiberschreitet, bevorzugt zwischen 120°C. und 200°C, besonders 

10 bevorzugt zwischen 160°C und 180°C, liegt. 

7. V erfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da8 die 

Druckentwasserungskolonne (2) oder mindestens die erste Druclc­

entwisserungskolonne (2) der Kaskade (2, 3, 4) einen Abtriebsteil mit 

ts mindestens einer Trennstufe, bevorzugt mit 2 bis 10 Trennstufen, besonders 

bevorzugt mit 3 bis 6 Stufen, aufweist und daB ein Tell des Kopfstroms der 

Druckentwasserungskolonne(n) mit Abtriebsteil ausgeschleust wirci. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur 

20 unterhalb der Zitlaufstelle zur Druckentwasserungskolonne (2) fiber 80°C, 

bevorzugt zwischen 100°C und 250°C, besonders bevorzugt zwischen 115°C 

und 230°C, liegt und daB der Druck im Abtriebsteil bei mindestens 1 bar, 

bevorzugt bei 2 bis 30 bar, liegt. 

2S 9. Verfahren nach Anspruch 7 oder· 8, dadurch gekennzeichnet, da8 der 

Kopfstrom der Druckentwasserungskolonne(n) (2). mit. Abtriebsteil in einen 

Teilkondensator (9a) uiid/oder einen Stripper (9), insbesondere einem Wasser­

dainpfstrlpper, eingeleitet wird und daB· der (die) an der Nebenkomponenten 

angereicherte(n) gasfonnige ·Strom· (Strome) ausgeschleust wircl. 

I lllllll llJlll lllll lllll II llll 
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da8 

Teilkondensator (9a) und Stripper (9) bei Temperaturen iiber 90°C, bevorzugt 

zwischen 120°C und 250°C, betrieben werden. 

I 1111111111111 11111 11111111111 
* C L M S * 


