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Kreislauffiihrung und Entsorgung der wassrigen Katalysatorlosung bei 
aminkatalytischen Prozessen 

Die vorliegende Erfindung betrifft die oxidative Verbrennung von aminhaltigen 

Abwassern, insbesondere in einem Verfahren zur Herstellung von Methacrolein. 

Methacrolein wird in der chemischen Synthese insbesondere als Zwischenprodukt 

zur Herstellung von Methacrylsaure, Methylmethacrylat oder auch von Wirk-, 

Geruchs- oder Geschmacksstoffen verwendet. Insbesondere betrifft die vorliegende 

Erfindung eine oxidative Verbrennung der aminhaltigen Abwasser unter nur geringer 

Stickoxidbildung. 

Es besteht ein grofles Interesse an moglichst einfachen, wirtschaftlichen und 

umweltschonenden Herstellungsverfahren fur Methacrolein. 

Stand der Technik 

Es sind diverse aminkatalytische Prozesse bekannt, bei denen aminhaltiges 

Reaktionswasser anfallt. Ein Beispiel dafur ist das grofltechnisch bedeutende 

Verfahren zur Herstellung von Methacrolein, ausgehend von Propanal und 

Formaldehyd. Die Reaktion erfolgt uber eine Mannich-Reaktion. Ein solches 

Verfahren zur Herstellung von Methacrolein, ist unter anderem in den Druckschriften 

US 7,141,702, US 4,408,079, JP 3069420, JP 4173757, EP 0 317 909 und 

US 2,848,499 beschrieben. 

Von besonderem Interesse ist es dabei naturgemafl, diese Reaktion kontinuierlich 

durchzufuhren. Dabei fallt als Nebenprodukt der Mannich-Reaktion oder einer Aldol-

ahnlichen-Addition aminhaltiges Wasser an. Dieses Wasser stellt einerseits das 

Reaktionsmedium und Losungsmittel fur Edukte und Katalysatorlosung dar, und wird 

insbesondere zur Moderierung der Reaktionswarme und der Reaktionsfuhrung 

benotigt. Auf der anderen Seite wird in einem solchen Prozess das Wasser, z.B. den 

Katalysator enthaltend, zuruckgefuhrt. Ein Nachteil dieses Vorgehens ist jedoch, 

dass sich mit der Zeit das Wasser in dem Reaktionskreislauf anreichert und entfernt 
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werden muss. Nach der weitgehenden Entfernung vom Reaktionsprodukt, dem 

Methacrolein, wird das Wasser zusammen mit aktiven und inaktiven 

Katalysatorbestandteilen zur Entsorgung in Form einer oxidativen Verbrennung 

einem Thermal Oxidizer zugefuhrt. Zu berucksichtigen ist weiter, dass auch mit dem 

Ausgangsmaterial Formalin, erhebliche Mengen Wasser ins System gelangen, je 

nach gewahlter Starke bzw. Konzentration des Formalins, ublicherweise werden 

handels- und produktionsubliche Formalinkonzentrationen zwischen 36 - 60 wt% 

Formaldehyd in Wasser eingesetzt, ergibt sich so per se eine Grundlast an Wasser, 

die nach Abtrennung vom Wertprodukt Methacrolein zusammen mit dem wahrend 

der Reaktion gebildeten Wasser behandelt werden muss. Weiterhin muss bezuglich 

dem Wasserhaushalt in Reaktion und Aufarbeitung berucksichtigt werden, dass auch 

die Nebenreaktionen Wasser freisetzen. Dies gilt sowohl fur die Nebenreaktionen 

des Propanals als auch fur die Nebenprodukte der katalytisch aktiven Amine. Die 

katalytisch aktiven Amine bilden unter den Reaktionsbedingungen nach Eschweiler-

Clarke bzw. in einer Leukart Wallach ahnlichen Reaktion hoher-alkylierte Derivate, 

die teilweise nicht mehr katalytisch aktiv sind. So bildet sich beispielhaft aus 

Dimethylamin durch Reaktion mit einem Formaldehyd Equivalent Trimethylamin, 

wahrend Wasser freigesetzt wird. 

In DE 32 13 681 werden diesbezuglich mehrere Alternativen vorgeschlagen. Bei 

geringen Katalysatormengen in der wassrigen Phase, bzw. dem Destillationssumpf, 

der neben der wassrigen Phase und dem Katalysator zusatzlich hochsiedende 

Nebenprodukte und restliche Edukte und Methacrolein enthalt, wird vorgeschlagen 

diesen zu entsorgen. Bei hoheren Konzentrationen wird vorgeschlagen, den Sumpf 

einer weiteren, sehr aufwendigen Destination zu unterziehen, um die Wassermenge 

zu reduzieren. In diesem Falle wird der Rest dann zuruck in den Reaktionsraum 

gefuhrt. Dieses Vorgehen ist jedoch nicht nur energetisch ungunstig, sondern es wird 

bei einer solchen weiteren Destination zugleich ausbeutesenkend Methacrolein 

verworfen, welches aufgrund des geringeren Siedepunktes mit abdestilliert wird. 
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In einer dritten Alternative der DE 32 13 681 wird der Sumpf geteilt und ein Teil 

derart in den Reaktionsraum zuruckgefuhrt, dass der Wassergehalt dort konstant 

bleibt. Der andere Teil des Sumpfes - und damit die wassrigen Phase - wird 

verworfen. DE 32 13 681 offenbart dabei nicht, ob und wie diese wassrige Losung 

aufgearbeitet wird. 

Wenn das Wasser nicht abdestilliert wird, kann dieses aufgrund einer relativ hohen 

Belastung mit Katalysator, Edukten, Produkt und Nebenprodukten in der Regel 

keiner biologischen Verwertung zugefuhrt werden. Stattdessen muss das Abwasser 

einer oxidativen Verbrennung unterzogen werden. Aufgrund des hohen Amingehalts 

z.B. im Abwasser einer Mannich-Reaktion oder einer Aldolkondensation entstehen 

bei einer solchen Verbrennung nach Stand derTechnik grofle Mengen Stickoxide. 

Diese mussen im Weiteren katalytisch zersetzt oder abgetrennt werden, bevor die 

Verbrennungsgase emittiert werden konnen. Ein solches Vorgehen ist mit 

entsprechenden Investitionskosten verbunden. 

Eine einfache bekannte Alternative stellt das Zuspeisen von Ammoniak in den 

Thermal Oxidizer dar. Ein solcher Thermal Oxidizer lasst sich grob in drei Bereiche 

gliedern. Im ersten Bereich befindet sich der Brenner. An dieser Stelle werden die zu 

verbrennende Flussigkeit, in diesem Fall eine aminhaltige wassrige Losung, und Luft 

zugespeist. Im darauf folgenden zweiten Bereich erfolgt eine oxidative Verbrennung. 

Aus Aminen werden in dieser Zone Stickoxide gebildet. In einer dritten Zone, am 

Ende des Thermal Oxidizers ist der Sauerstoffgehalt derart gering, dass die 
Verbrennung eher reduktiv erfolgt. Man kann die zweite Stufe entsprechend auch als 
oxidative Zone und den dritten Bereich als reduktive Zone des Thermal Oxidizers 

bezeichnen. In der reduktiven Zone ist der Sauerstoffgehalt in der Regel bei unter 2,5 

Vol%. 

Aus dem Stand der Technik ist es nun bekannt, dass man den Stickoxidanteil vor der 

letztendlichen Emission durch Zuleiten von Ammoniak in die reduktive Zone 

reduzieren kann. Nachteil dieses Vorgehens ist es jedoch, dass man neben der 

Lufteinspeisung eine weitere Zuleitung braucht und eine aquimolare Menge 

Ammoniak einsetzen muss, um die Stickoxidbildung zu reduzieren bzw. gebildete 
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Stickoxide wieder zu reduzieren, um die national gultigen, genehmigungsrechtlichen 

Vorgaben zu erfullen. 

Es besteht also der dringende Bedarf an einer effektiven und gleichzeitig 

umweltschonenden Methode zur Verbrennung von aminhaltigen Reaktionswassern 

bei der Herstellung von Methacrolein nach dem oben erlauterten Verfahren. 

Aufgabe 

In Anbetracht des Standes der Technik war es daher Aufgabe der vorliegenden 

Erfindung, das in einer aminkatalytischen Reaktion anfallende aminhaltige Abwasser 

unter Vermeidung der Bildung von Stickoxiden uber eine Abluftkonzentration von 500 

ppm, insbesondere von 250 ppm hinaus zu entsorgen. 

In Anbetracht des Standes der Technik war es insbesondere Aufgabe, ein Verfahren 

zur Verfugung zu stellen, mit dem es moglich ist das aminhaltige Abwasser unter 

Vermeidung der Bildung von Stickoxiden uber die bestehende Grundlast eines 

Thermal Oxidizers hinaus zu entsorgen. 

Zusatzlich war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, dabei moglichst wenig 

Ammoniak einzusetzen. 

Insbesondere war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das aminhaltige 

Reaktionswasser einer kontinuierlich betriebenen Mannich-Reaktion zur Herstellung 

von Methacrolein umweltschonend zu entsorgen. 

Ferner sollte das Verfahren mit relativ einfachen und kostengunstigen Modifikationen 

bestehender Anlagen realisiert werden konnen. Die Modifikationen sollten 

demgemafi mitgeringen Investitionskosten verbunden sein. Hierbei sollten die 

Anlagen auch nach der Modifikation einfach zu warten sein und geringe 

Unterhaltskosten verursachen. 

Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus dem 

Gesamtzusammenhang der nachfolgenden Beschreibung und der Anspruche. 
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Losung 

Gelost werden diese Aufgaben durch ein neuartiges Verfahren zur oxidativen 

Verbrennung von aminhaltigem Reaktionswasser. In diesem Verfahren wird das 

aminhaltige Reaktionswasser in einem Thermal Oxidizer verbrannt. Ein solcher 

Thermal Oxidizer besteht in der Regel aus einer ersten Zone, aufweisend den 

Brenner, die Brennstoffzufuhr und die Luftzufuhr, einer zweiten oxidativen Zone und 

einer dritten, reduktiven Zone mit einem Sauerstoffgehalt kleiner 3 Vol%. 

Das Verfahren kann somit z.B. unter einer leichten Modifikation bekannter Thermal 

Oxidizer erfolgen. Dies erfolgt in Form einer Erganzung einer Zuleitung in die erste, 

die zweite, oxidative oder die dritte, reduktive Zone des Thermal Oxidizers. 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Thermal Oxidizer verfugen in der Regel uber 

mindestens drei Zonen. Bei der ersten handelt es sich um den Brenner, umfassend 

eine Brennkammer. Bei vielen Anlagen ist diese Brennkammer von der 

weiterfuhrenden zweiten Zone raumlich, mit Uberleitung abgetrennt, so dass die 

Differenzierung beider Zonen fur den Fachmann leicht ersichtlich ist. In 

Ausfuhrungsformen, bei denen beide Zonen nahtlos in einander ubergehen, ist die 

Grenze zur zweiten Zone dort zu sehen, wo die Temperatur unterhalb von 1100 °C 

liegt. In der Flamme selbst wird diese Temperatur zumeist nicht unterschritten. Die 

erste Zone, auch Brennkammer oder Burner genannt, umfasst neben dem, zumeist 

mit Erdgas betriebenen Brenner, weiterhin eine Luftzufuhr und optional eine 

Zuleitung furflussige Brennstoffe. Bei diesen flussigen Brennstoffen kann es sich um 

organische Verbindungen, wie zum Beispiel Schwerol oder Losungsmittel, oder um 

organische, leicht brennbare Abfalle einer Anlage handeln. Die flussigen Brennstoffe 

werden zum einen zur zusatzlichen Befeuerung benotigt und zum anderen konnen 

hier organische, nicht aminhaltige Nebenprodukte eines anderen 

Produktionsprozesses verbrannt und damit umweltgerecht entsorgt werden. Die 

zugefuhrte Luft kann vor der Zuleitung erhitzt werden, um so eine effizientere 

Verbrennung in diesem Bereich zu ermoglichen. Weiterhin optional konnen in der 

ersten Zone auch Ablufte aus Produktionsprozessen, insbesondere solche, die 
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organische Bestandteile enthalten zurzusatzlichen Verbrennung und/oder Erhohung 

der Brennleistung zugeleitet werden. 

In einer optionalen Ausfuhrungsform wird das aminhaltige Reaktionswasser in diese 

erste Zone, in diesem Fall bevorzugt direkt in die Flamme des Brenners eingespeist. 

In einer zweiten, bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 

wird das aminhaltige Reaktionswasser in die zweite, oxidative Zone eingespeist. Die 

zweite, oxidative Zone, oft als Combustion Chamber bezeichnet, zeichnet sich 

gegenuber der ersten Zone durch eine geringere Temperatur bei einem gleichzeitig 

hohen Sauerstoffgehalt aus. In der Regel ist der Sauerstoffgehalt im vorderen 

Bereich der zweiten Zone hoher als im fortlaufenden Bereich. Die zweite Zone kann 

sowohl horizontal als auch vertikal aufgestellt sein. Die erste Zone ist bevorzugt 

vertikal aufgestellt. Bevorzugt wird die aminhaltige wassrige Losung mittels einer 

Zweistoffduse eingespeist. Mit einer solchen Zweistoffduse wird eine optimale 

Zerstaubung und damit Umsetzung der organischen und aminhaltigen Anteile des 

eingedusten Reaktionswassers erzielt. Neben dem Reaktionswasser wird uber die 

Zweistoffduse zur besseren Verteilung Luft, Dampf oder ein anderes Tragergas, 

bevorzugt Luft eingedust. Zweistoffdusen konnen auch in den anderen optionalen 

Ausfuhrungsformen Verwendung finden. 

Diese oxidative Zone des Thermal Oxidizers weist bevorzugt eine Temperatur 

zwischen 850 und 1100 °C, besonders bevorzugt zwischen 880 und 1080 °C und 

ganz besonders bevorzugt zwischen 900 und 950 °C auf. Der Sauerstoffgehalt liegt 

uber die gesamte zweite, oxidative Zone betrachtet bevorzugt zwischen 3 und 21 

Vol%, insbesondere zwischen 5 und 21 Vol%, wobei ein Gefalle innerhalb der 

oxidativen Zone vorliegen kann. Bedingt durch die oxidativen Prozesse wird 

Sauerstoff in Richtung des Ubergangs zur reduktiven Zone hin verbraucht. 

Entsprechend liegt der Sauerstoffgehalt im Bereich der Einspeisung bzw. Eindusung 

des aminhaltgien Reaktionswassers bevorzugt zwischen 10 und 21 Vol%, besonders 

bevorzugt zwischen 15 und 21 Vol%. 
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In einer dritten, optionalen Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt das Eindusen des 

aminhaltigen Reaktionswassers in eine dritte Zone des Thermal Oxidizers, in der 

eine reduktive Umsetzung erfolgt. Auch diese Zone ist zumeist raumlich, mit einem 

Durchlass von der zweiten Zone abgetrennt. Fur Anlagen, in denen eine solche 

Abtrennung fehlt, ist der Ubergang fur den Fachmann uber den Sauerstoffgehalt zu 

bestimmen. Die reduktive Zone zeichnet sich dadurch aus, dass der Sauerstoffgehalt 

unterhalb von 3 Vol% liegt. Die Temperatur innerhalb dieser dritten Zone ist zumeist 

der Temperatur in der zweiten Zone ahnlich und liegt in der Regel zwischen 850 und 

1000 °C, insbesondere zwischen 900 und 950 °C. In dieser Zone kann auch -

unabhangig von der jeweiligen Ausfuhrungsform - die weiter unten beschriebene, 

optionale Eindusung von Denitrifikationsreagenzien, z.B. wassrige Ammoniaklosung 

zur Reduzierung der Stickoxide erfolgen. 

Unter Sauerstoffgehalt wird erfindungsgemafi der Gehalt an elementarem Sauerstoff 

verstanden. Chemisch mit anderen Elementen verbundener Sauerstoff, wie z.B. CO2 

oder CO, werden nicht zum Sauerstoffgehalt gezahlt. 

Auf diese dritte Zone folgend konnen erfindungsgemafi einsetzbare Thermal Oxidizer 

weitere Bestandteile aufweisen. Zu diesen weiteren Bestandteilen gehort 

beispielsweise eine bevorzugt vorhandene Verweilzone, in der kinetisch langsame 

reduktive Prozesse weiter erfolgen konnen. Daran konnen sich beispielsweise ein 

oder mehrere Warmetauscher anschlieflen. Mittels dieser kann beispielsweise 

Dampf fur die Produktionsanlagen, fur die Zweistoffdusen, zur Erwarmung der in der 

Brennkammer eingespeisten Luft oder zur Erwarmung der zu verbrennenden 

Abwasserstrome erzeugt werden. Auf diese Weise kann eine energetisch effiziente 

Arbeitsweise in Bezug auf den eingesetzten Brennstoff des Thermal Oxidizers 

realisiert werden. Abschlieflend weist der Thermal Oxidizer einen Abluftschacht oder 

Vergleichbares auf. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird zur Aufarbeitung von aminhaltigem 

Reaktionswasser aus einer - bevorzugt kontinuierlich durchgefuhrten - Mannich-

Reaktion, bei der Propanal mit Formaldehyd zu Methacrolein umgesetzt wird, 

eingesetzt. Alternativ zurdirekten Zugabe von Formaldehyd kann es sich dabei 

insbesondere auch um einen Prozess unter Zugabe von Formalin oder 
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Paraformaldehyd, die im weiteren mit dem Begriff Formaldehyd explizit mit umfasst 

sind, handeln. 

Die zur Herstellung von Methacrolein geeigneten, auf einer Mannich-Reaktion 

basierenden Verfahren sind dem Fachmann bekannt und Gegenstand 

entsprechender Ubersichtsartikel, zum Beispiel in Ullmann's Encyclopedia of 

Industrial Chemistry 2012, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 

Acrolein and Methacrolein, DOI: 10.1002/14356007.a01_149.pub2. Insbesondere 

bezieht sich das erfindungsgemafi vor der Zuleitung des aminhaltigen 

Reaktionswassers besonders bevorzugt durchgefuhrte Verfahren auf eine 

kontinuierlich durchgefuhrte Mannich-Reaktion, wie sie in der europaischen 

Patentanmeldung mit dem Anmeldeaktenzeichen 13002076.1 offenbart ist. 

Erfindungsgemafi wird zur Verdeutlichung einer solchen bevorzugten Vorstufe auf 

den Offenbarungsgehalt dieser Anmeldung bezuglich der Methacrolein-Synthese 

Bezug genommen. 

Eine solche, besonders bevorzugte Mannich-Reaktion wird in Gegenwart von 0,1 bis 

20 Mol% organische Base, bevorzugt einem sekundaren Amin, und 0,1 bis 20 Mol% 

Saure, jeweils bezogen auf das eingesetzte Propanal, bei einer Temperatur von 100 

bis 300 °C und bei einem Druck von 5 bis 100 bar durchgefuhrt. 

Bei den Sauren handelt es sich in der Regel um anorganische Sauren oder 

organische Mono-, Di- bzw. Polycarbonsauren, bevorzugt Monocarbonsauren, 

insbesondere aliphatische Monocarbonsauren. Besonders bevorzugt wird zur 

Umsetzung von Propanal und Formaldehyd mindestens eine organische Saure, 

besonders bevorzugt Essigsaure eingesetzt. Der Anteil an Saure betragt zwischen 

0,1 und 20 Mol-%, vorteilhaft von 0,5 bis 10 Mol-%, bevorzugt 1 bis 5 Mol-%, 

bezogen auf Propanal. 

Bei den organischen Basen handelt es sich vorzugsweise um Amine, besonders 

bevorzugt um sekundare Amine. Als Amine kommen beispielsweise in Betracht: 

Dimethylamin, Diethylamin, Methylethylamin, Methylpropylamin, Dipropylamin, 

Dibutylamin, Di-iso-propylamin, Di-iso-butylamin, Methyl-iso-propylamin, Methyl-iso-

butylamin, Methyl- sek.-butylamin, Methyl-(2-methylpentyl)-amin, Methyl-(2-

ethylhexyl)-amin, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, N-Methylpiperazin, N-Hydroxyethyl-
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piperazin, Piperazin, Hexamethylenimin, Diethanolamin, Methylethanolamin, 

Methylcyclohexylamin, Methylcyclopentalamin, Dicyclohexylamin oder 

entsprechende Gemische. Der Anteil an organischer Base betragt zwischen 0,1 und 

20, vorteilhaft von 0,5 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 Mol-%, bezogen auf Propanal. 

Das Verhaltnis der Aquivalente Amin zu Saure wird vorzugsweise so gewahlt, dass 

im Reaktionsgemisch vor der Reaktion ein pH-Wert von 2,5 bis 9 resultiert. 

In dem aminhaltigen Reaktionswasser, das erfindungsgemafi entsorgt wird, konnen 

neben den genannten Komponenten und Nebenprodukten zusatzlich verbliebene 

Edukte oder deren Folgeprodukte enthalten sein. Insbesondere sind dabei die 

Katalysatorkomponenten, wie ein sekundares Amin und eine organische Saure, 

sowie das daraus gebildete Salz zu nennen. Nebenprodukte dieser Katalysatoren 

sind bezuglich einer Entsorgung von besonderem Interesse. Hiersind als Beispiel 

vor allem hoher alkylierte Amine, wie insbesondere Trimethylamin bei Verwendung 

von Dimethylamin als originarem Katalysatoramin aufzufuhren. Auch kleine Mengen 

Edukte oder Produkt konnen in dem aminhaltigen Reaktionswasser enthalten sein. 

Beispiele hierfursind Methacrolein, Formaldehyd, Paraformaldehyd und Propanal. 

Als Nebenprodukte der Reaktion, die gleichsam in dem aminhaltigen 

Reaktionswasser enthalten sind, waren beispielsweise Dimere, Oligomere oder 

Polymere des Methacrolein zu nennen. Weiterhin konnen je nach Prozessfuhrung 

auch weitere Hilfsstoffe, wie organische Losungsmittel, wie z.B. Methanol, 

Ameisensaure, Propanol, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Methoxyethanol enthalten 

sein sowie weitere in der Reaktionsmatrize enthaltene oder entstehende Stoffe. 

In einem solchen Verfahren erfolgt die Abtrennung des Produktes, also des 

Methacroleins, in der Regel uber eine Destillationskolonne. Die Zufuhrung der 

aufzuarbeitenden Reaktionslosung kann dabei auf die Kolonne, in die Kolonne oder 

unterhalb der Kolonne erfolgen. Im Verdampferteil dieser Kolonne sammelt sich ein 

Sumpf, der uberwiegend aus dem Reaktionswasser der Reaktion besteht bzw. die 

Wassermengen enthalt, die mit der Formalinlosung in den Kreislaufprozess 

gelangen. Dieses enthalt zusatzlich die Katalysatorkomponenten, wie zum Beispiel 

die organische Saure und das sekundare Amin bzw. das aus diesen gebildete Salz, 

sowie Nebenprodukte der Reaktion, aus der Katalysatorlosung oder aus der 
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Kombination aus beiden. Ein solches Nebenprodukt aus der Katalysatorlosung kann 

zum Beispiel Trimethylamin sein, das aus Dimethylamin gebildet wird. Diese 

wassrige Katalysatorlosung kann bevorzugt unterhalb des Zulaufs, insbesondere am 

Sumpf der Kolonne abgezogen werden. Ein so erzeugtes Reaktionswasser setzt sich 

dabei aus dem Wasser, welches als Katalysatorlosung zugegeben wurde, dem bei 

der Reaktion gebildeten und optional dem aus der Formaldehydlosung zusammen. 

Weitere, jedoch in geringerem Umfang zu berucksichtigende Wasserquellen sind 

Bestandteile dertechnischen Edukte wie Propional und Wasser, das in diversen 

Nebenreaktionen der Katalysatorkomponten mit Edukten, Nebenprodukten und 

Reaktionsprodukten gebildet wird, sowie Reaktionswasser aus alien diesen 

Komponenten, die unter den Reaktionsbedingungen entstehen. 

In einer alternativen Verfahrensgestaltung wird das aminhaltige Reaktionswasser von 

dem Produkt uber einen Phasentrenner getrennt und aus diesem wird das 

aminhaltige Reaktionswasser direkt oder nach weiterer Aufarbeitung dem Thermal 

Oxidizer ganz oder teilweise zugefuhrt. Die organische Phase wiederum wird dann 

einer Destillationskolonne zugefuhrt, uber die das Methacrolein gewonnen wird. Der 

Sumpf dieser Destillationskolonne wiederum kann entweder zuruck in den 

Phasentrenner, in den Reaktionsraum oder gleichfalls ganz oder teilweise in den 

Thermal Oxidizer gefuhrt werden. 

Fur die Weiterverarbeitung kann, wenn sehr wenig Amin und/oder Saure eingesetzt 

wird und sich deshalb die Ruckfuhrung des Katalysators nicht lohnt, die 

Sumpfflussigkeit verworfen werden. Aufgrund der dennoch hohen organischen 

Belastung, insbesondere mit Aminen steht ein solches Wasser keiner direkten 

biologischen Aufarbeitung zur Verfugung und muss thermisch, insbesondere uber 

einen Thermal Oxidizer entsorgt werden. 

Bei grofleren Amin- und/oder Saurekonzentrationen im Sumpfablauf kann aber auch 

Wasser teilweise destillativ abgetrennt und die Katalysatorlosung wieder in den 

Reaktor zuruckgefuhrt werden. Bei einem solchen Verfahren reichern sich jedoch 

Nebenprodukte in dieser Katalysatorlosung an, so dass diese regelmafiig erneuert 

und der ausgeschleuste Teil analog zu oben beschriebenen Verfahren thermisch 

entsorgt werden muss. 
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Auflerdem ist es moglich, den Sumpfablauf so in zwei Teilstrome aufzuteilen, dass 

ein Teilstrom gerade die Menge an Wasser mit sich fuhrt, die bei der Reaktion 

gebildet bzw. mit den Ausgangsstoffen eingegeben wurde. Dieser Teilstrom wird 

dann ausgeschleust und der restliche Anteil in den Reaktor zuruckgefuhrt. Der 

ausgefuhrte Teil wurde bei diesem Vorgehen thermisch entsorgt. 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugt wird das aminhaltige Reaktionswasser 

teilweise unterhalb des Zulaufs, bevorzugt aus dem Sumpf einer Destillationskolonne 

entnommen und thermisch uber einen beschriebenen Thermal Oxidizer entsorgt. Der 

Rest des Sumpfes wird in den Reaktionsraum der Anlage geleitet. 

Bevorzugt wird das aminhaltige Reaktionswasser bezogen auf die Erdgasmenge des 

Brenners in einer Menge zwischen 0,3 und 3,6 mol/Nm3 in die oxidative Zone 

eindosiert. Weiterhin ist es bevorzugt, dass das eindosierte Amin bezogen auf das 

gesamte in den Thermal Oxidizer eindosierte Wasser in einer Konzentration 

zwischen 17 und 350 mol/m3 vorliegt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das z.B. aus dem 

Sumpf der Destillationskolonne entnommene aminhaltige Reaktionswasser uber eine 

Membrantrennstufe geleitet. Das dabei gewonnene Retentat, also die bezuglich 

Feedstrom vor die Membranstufe wasserarmere Phase kann dann entweder anteilig 

oder komplett in den Reaktionskreislauf zuruckgefuhrt werden oder ausgeschleust 

und erfindungsgemafi dem Thermal Oxidizer zugefuhrt werden. Alternativ oder 

zusatzlich kann auch das Permeat, fur den Fall, dass die organischen oder aminigen 

Bestandteile fur eine anderweitige Verwertung bzw. Entsorgung zu hoch sind, 

erfindungsgemafi dem Thermal Oxidizer zugefuhrt werden. Auf diese Weise gelingt 

eine optimale Kontrolle von Wassergehalt und Katalysatorgehalt im Reaktionsraum, 

gleichzeitig eine optimale Ausnutzung und Reduzierung der fur einen geforderten 

Umsatz notwendigen Katalystormenge und die sichere und umweltgerechte 

Entsorgung der verbleibenden wasserhaltigen Katalysatorlosung, wobei die im 

Thermal Oxidizer erzeugten Stickoxid Emissionen kontrolliert und reduziert werden 

konnen und gleichzeitig ein Brennwert in dieser dem Thermal Oxidizer zugefuhrten 

Phase erzeugt wird, der hoher ist als derjenige, der ursprunglich per single path der 
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Reaktion erzeugt wird. Hierdurch kann Erdgas bzw. allgemein Brennstoff eingespart 

werden. 

In einer Variante des erfindungsgemaflen Verfahrens wird zusatzlich in der 

reduktiven Zone des Thermal Oxidizers Ammoniak, Harnstoff oder ein Amin 

zudosiert. Diese Variante entspricht in Bezug auf dieses zusatzliche, optionale 

Merkmal dem Stand der Technik und dient dazu, den Anteil entstandener Stickoxide 

weiter zu reduzieren. Mehrheitlich wird dabei elementarer Stickstoff gebildet. Durch 

das erfindungsgemafie Verfahren ist es jedoch nur notig, im Vergleich zum Stand der 

Technik deutlich reduzierten Mengen einer der aufgefuhrten Substanzen in die 

reduktive Zone einzuspeisen. Bevorzugt wird das Verfahren jedoch vollstandig ohne 

diese zusatzliche Einspeisung durchgefuhrt. 

In einer weiteren Variante des vorliegenden, erfindungsgemafien Verfahrens wird in 

die erste oder zweite Zone des Thermal Oxidizers zusatzlich eine zu verbrennende 

Flussigkeit, enthaltend organische Bestandteile, aus einem anderen Verfahren 

eindosiert. Diese Flussigkeit kann dabei gleichfalls rein organisch oder als wassrige 

Losung oder Mischung vorliegen. Die Eindosierung kann gewohnlich direkt in die 

Flamme in der ersten Zone, gesondert in der zweiten Zone oder zusammen mit dem 

aminhaltigen Reaktionswasser erfolgen. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der zusatzlich in dieser Variante 

eindosierten Flussigkeit um Abfallprodukte aus der Umsetzung von Methacrolein zu 

Methylmethacrylat und/oder der Umsetzung von Methacrolein direkt zur 

Methacrylsaure. Entsprechende Verfahren werden ausfuhrlich bei Nagai et al., 

(http://www.sumitomo-chem.co.jp/english/rd/report/theses/docs/20040200_30a.pdf) 

beschrieben und diskutiert. Insbesondere finden sich hierdie direkte oxidative 
Versesterung von Methacrolein zum MMA sowie die Gasphasenoxidation von 
Methacrolein zu Methacrylsaure. 

In einer weiteren Variante des vorliegenden, erfindungsgemafien Verfahrens wird in 

die erste oder zweite Zone des Thermal Oxidizers zusatzlich eine zu verbrennende 

Flussigkeit bzw. zu verbrennende Gasstrome, enthaltend organische Bestandteile, 

http://www.sumitomo-chem.co.jp/english/rd/report/theses/docs/20040200_30a.pdf
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aus weiteren Verfahren eingespeist, insbesondere solchen, die die Edukte fur das 

erfindungsgemafle Methacroleinverfahren zurVerfugung stellen. Hierbei sind vor 

allem Verfahren fur die Herstellung der Ausgangstoffe des Methacrolein Prozesses 

zu nennen, wie das Propionalverfahren ausgehend von Ethylen und Synthesegas, 

sowie diverse Formalinverfahren ausgehend von Methanol. Diese Flussigkeiten 

konnen dabei gleichfalls rein organisch oder als wassrige Losung oder Mischung 

vorliegen. Die Eindosierung kann gewohnlich direkt in die Flamme in der ersten 

Zone, gesondert in der zweiten Zone oder zusammen mit dem aminhaltigen 

Reaktionswasser erfolgen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei der zusatzlich in 

dieser Variante eindosierten Flussigkeit um Abfallprodukte aus der Umsetzung von 

Ethylen und Synthesegas zu Propanal und/oder der Umsetzung von Methanol zu 

Formalin. 

Verfahren zur Herstellung von Propanal sind ebenfalls weitgehend in der Literatur 

beschrieben, sowie die Erzeugung von Pentenal-haltigen organischen Abfallen, die 

aus Nebenreaktion der Hydroformylierung von Ethylen durch Konsekutivreaktion des 

gewunschten Produkts entstehen und die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 

zusammen mit der aminhaltigen Phase des Methacrolein Prozesses mit verbrannt 

und thermisch verwertet werden konnen. 

Ein grower Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens ist, dass dieses mit relativ 

einfachen und kostengunstigen Anlagen durchgefuhrt werden kann. Die Anlagen 

sind mit geringen Investitionskosten verbunden. Hierbei sind die Anlagen einfach zu 

warten und verursachen geringe Unterhaltskosten. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung bevorzugter 

Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung, ohne dass hierdurch eine 

Begrenzung der Erfindung erfolgen soil. 

Beispiele 
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Es wurde ein Thermal Oxidizer, ausgelegt zur Verbrennung von 35 to Abwasser pro 

Stunde verwendet. Dieser erzeugt dabei 73 to Dampf (36 bar bei 343°C) pro Stunde. 

Dabei werden 4,5 to Erdgas pro Stunde verbrannt, was einer Leistungsaufnahme 

von ca. 62 MW entspricht. Der Thermal Oxidizer ist zusatzlich mit einer Zuleitung in 

die oxidative Zone des Thermal Oxidizers ausgerustet. Diese weist eine 

luftbetriebene Zweistoffduse auf. Als Reaktionswasser wurde ein Abwasser 

enthaltend 40 Gew% Dimethylamin verwendet. Die angegebenen 

Stickoxidkonzentrationen wurden im Abgas inline mittels IR-Messung gemessen und 

beziehen sich auf einen stabilen Zustand, der nach einigen Minuten Betrieb erreicht 

wird. Folgende Prozessparameter wurden bei alien Versuchen eingehalten: 

Flussrate des Abwassers: 21,6 bis 23,5 to / h 

Temperatur Gasphase in reduktiver Zone: 870 bis 905 °C 

Abgasmenge: 128 000 bis 132 000 m3 / h 

Ablufzufuhr (zusatzliche Prozessluft mit geringem Organikanteil): 2000 Nm3 / h 

Konzentration der Ammoniak-Losung: 20 Gew% 

In den erfindungsgemafien Beispielen 1 bis 7 erfolgte die Zuleitung der aminhaltigen 

Reaktionswasser in die oxidative Zone des Thermal Oxidizers. In den Beispielen 1 

bis 6 wurde zusatzlich eine Ammoniak-Losung in die reduktive Zone des Thermal 

Oxidizers gespruht. In Beispiel 7 wurde dieses unterlassen. 

In den Grundlastbeispielen 1 bis 4 wurde auf die Zuleitung der Dimethylamin-Losung 

verzichtet, in Grundlastbeispiel 1 zusatzlich auch auf die Zuleitung des Ammoniaks. 

Der in Grundlastbeispiel 1 gemessene Wert fur die Stickoxidkonzentration im Abgas 

kann als Grundlast des Thermal Oxidizers betrachtet werden. Diese Stickoxide 

entstehen aus dem elementaren Stickstoff der zugeleiteten Luft, zumeist bereits in 

der Flamme. 

In den gleichsam erfindungsgemafien Beispielen 8 bis 10 erfolgte die Zuleitung der 

Dimethylamin-Losung direkt in die erste Zone des Thermal Oxidizers (die 

Brennkammer). 
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Dimethylamin-
Losung 

Ammoniak-
Losung 

NOx 
Im Abgas 

kg/h kg/h mg/m3 

Beispiel 1 220 180 35 
Beispiel 2 400 180 35 
Beispiel 3 500-550 180 38 
Beispiel 4 600 150 37 
Beispiel 5 625 100 37 
Beispiel 6 650 50 40 
Beispiel 7 650-700 0 45-50 
Grundlastbeispiel 1 0 0 90-100 
Grundlastbeispiel 2 0 35 55 
Grundlastbeispiel 3 0 70 30 
Grundlastbeispiel 4 0 180 35 
Beispiel 8 550 70 40-45 
Beispiel 9 550 35 65-70 
Beispiel 10 550 0 155 

Die Versuche zeigen, dass unabhangig von dem Einspeiseort es uberraschend 

moglich ist, dass aminhaltige Reaktionswasser aus einem aminkatalytischem 

Prozess in einem Thermal Oxidizer unter Bildung von nur sehr geringen Mengen 

Stickoxid und unter Zuleitung von nur geringen Mengen oder gar keinem Ammoniak 

entsorgt werden konnen. 

Der Vergleich von Beispiel 7 mit Beispiel 10 zeigt weiterhin, dass der Einspeiseort 

der aminhaltigen wassrigen Losung in den Thermal Oxidizer einen zusatzlichen 

uberraschenden Effekt in Bezug auf die Verminderung der Stickoxidbildung hat. 

Beispiel 7 zeigt daruber hinaus sehr uberraschend, dass durch das 

erfindungsgemafie Verfahren auf die Ammoniak-Einspeisung in der reduktiven Zone 

des Thermal Oxidizers ganzlich verzichtet werden kann. 
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Fig. 1: Erfindungsgemaft betriebener Thermal Oxidizer 

(1) Erste Zone des Thermal Oxidizers 
(2) Zweite, oxidative Zone des Thermal Oxidizers 
(3) Dritte, reduktive Zone des Thermal Oxidizers 
(4) Flamme 
(5) Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr 
(6) Brennstoffzufuhr 
(7) Zufuhr des aminhaltigen Reaktionswassers 
(8) Optionale Zufuhr mindestens einer weiteren, zu verbrennenden 

Flussigkeit oder mindestens eines zu verbrennenden Gases 
(9) Optionale Zufuhr von Ammoniak oder eines zweiten Amins 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Entsorgung von aminhaltigen Reaktionswassern aus einem 

aminkatalytischen Prozess bei dem Propanal mit Formaldehyd zu 

Methacrolein umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Entsorgung 

durch Verbrennung in einem Thermal Oxidizer erfolgt. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mannich-

Reaktion in Gegenwart von 0,1 bis 20 Mol% organische Base, bevorzugt 

einem sekundaren Amin, und 0,1 bis 20 Mol% Saure, jeweils bezogen auf 

Propanal, bei einer Temperatur von 100 bis 300 °C und bei einem Druck von 5 

bis 100 bar kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 

aminhaltige Reaktionswasser dem Sumpf einer Destillationskolonne 

entnommen wird und der Rest des Sumpfes in den Reaktionsraum der Anlage 

geleitet wird. 

4. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich bei dem aminhaltigen Reaktionswasser um das 

Retentat des durch eine Membrantrennstufe geleiteten Sumpfes einer 

Destillationskolonne handelt. 

5. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, wobei das 

aminhaltige Reaktionswasser in einem Thermal Oxidizer, bestehend aus einer 

ersten Zone, aufweisend den Brenner, die Brennstoffzufuhr und die Luftzufuhr, 

einer zweiten oxidativen Zone und einer dritten, reduktiven Zone mit einem 

Sauerstoffgehalt kleiner 3 Vol% verbrannt wird, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Ubergang zwischen der ersten und der zweiten Zone an der Stelle des 

Thermal Oxidizers ist, an der die Temperatur im Thermal Oxidizer unter 1100 

°C fallt, und dass der Ubergang zwischen der zweiten und der dritten Zone an 

der Stelle des Thermal Oxidizers ist, an der der Sauerstoffgehalt innerhalb des 

Thermal Oxidizers unter 3 Vol% fallt. 
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6. Verfahren gemafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das aminhaltige 

Reaktionswasser in die zweite oxidative Zone eingespruht wird. 

7. Verfahren gernafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der oxidativen 

Zone des Thermal Oxidizers eine Temperatur zwischen 850 und 1100 °C und 

ein Sauerstoffgehalt zwischen 5 und 21 Vol% vorliegt. 

8. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, dass das aminhaltige Reaktionswasser direkt in die Flamme 

der ersten Zone eingespruht wird. 

9. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, dass das aminhaltige Reaktionswasser in die dritte, reduktive 

Zone des Thermal Oxidizers eingespruht wird. 

10. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 

gekennzeichnet, dass in der reduktiven Zone des Thermal Oxidizers 

zusatzlich Ammoniak, Harnstoff oder ein Amin zudosiert wird. 

11. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass in die erste oder zweite Zone des Thermal Oxidizers 

zusatzlich mindestens eine zu verbrennende Flussigkeit, enthaltend 

organische Bestandteile, aus einem anderen Verfahren eindosiert wird. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem anderen Verfahren um ein Verfahren zur Umsetzung von Methacrolein zu 

Methylmethacrylat oder Methacrylsaure handelt. 

13. Verfahren gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem anderen Verfahren um ein Verfahren zur Herstellung von Propionaldehyd 

ausgehend von Ethylen und Synthesegas handelt, bei dem eine die 

Nebenprodukte und Hochsieder enthaltende flussige Abfallphase entsteht, die 

im Thermal Oxidizer verbrannt wird. 
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14. Verfahren gemafl mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass in die erste oder zweite Zone des Thermal Oxidizers 

zusatzlich mindestens eine zu verbrennende gasformige Phase, enthaltend 

organische Bestandteile und/oder Wasserstoff, aus einem anderen Verfahren 

eindosiert wird. 

15. Verfahren gemafi Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 

dem anderen Verfahren um ein Verfahren zur Herstellung von Formalin 

ausgehend von Methanol handelt, bei dem ein wasserstoffhaltiges Abgas 

entsteht, das im Themal Oxidizer verbrannt wird. 

16. Verfahren gemafi mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 

gekennzeichnet, dass das aminhaltige Reaktionswasser bezogen auf die 

Erdgasmenge des Brenners in einer Menge zwischen 0,3 und 3,6 mol/Nm3 in 

die oxidative Zone eindosiert wird. 


