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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プロパナールをホルムアルデヒドと反応させてメタクロレインにするアミン接触プロセ
スからのアミン含有反応水を廃棄処理する方法において、前記廃棄処理を、バーナー、燃
料供給部及び空気供給部を備えた第１の区域と、第２の酸化区域と、３体積％未満の酸素
含有率を有する第３の還元区域とからなるサーマルオキシダイザー中で前記アミン含有反
応水を燃焼させることによりおこない、ここで、第１の区域と第２の区域との間の移行部
が、前記サーマルオキシダイザー中の温度が１１００℃未満に低下する、前記サーマルオ
キシダイザーの箇所であり、かつ第２の区域と第３の区域との移行部が、前記サーマルオ
キシダイザー内の酸素含有率が３体積％未満に低下する、前記サーマルオキシダイザーの
箇所であり、かつ、前記アミン含有反応水を第２の酸化区域内に噴射することを特徴とす
る、前記廃棄処理する方法。
【請求項２】
　マンニッヒ反応を、プロパナールを基準として、それぞれ有機塩基０．１～２０モル％
及び酸０．１～２０モル％の存在で、１００～３００℃の温度で、５～１００ｂａｒの圧
力で連続的に実施することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記有機塩基が第二級アミンである、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記アミン含有反応水を蒸留塔の塔底から取り出し、塔底物の残余をプラントの反応室
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に導入することを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記アミン含有反応水は、膜分離段に通した、蒸留塔の塔底物の濃縮物であることを特
徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記サーマルオキシダイザーの酸化区域中では、８５０～１１００℃の温度及び３～２
１体積％の酸素含有率であることを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項７】
　前記サーマルオキシダイザーの還元区域内に、更にアンモニア、尿素又はアミンを供給
することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記サーマルオキシダイザーの第１の区域内又は第２の区域内に、更に、他の方法から
の有機成分を含む少なくとも１種の燃焼させるべき液体を供給することを特徴とする、請
求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記他の方法が、メタクロレインをメチルメタクリラート又はメタクリル酸に変換する
方法であることを特徴とする、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記他の方法が、エチレン及び合成ガスから出発するプロピオンアルデヒドの製造方法
であり、前記製造方法において副生成物及び高沸点物を含む液体廃棄相が生じ、前記液体
廃棄相をサーマルオキシダイザー中で燃焼させることを特徴とする、請求項８に記載の方
法。
【請求項１１】
　前記サーマルオキシダイザーの第１の区域内又は第２の区域内に、更に、他の方法から
の有機成分及び／又は水素を含む少なくとも１種の燃焼させるべき気相を供給することを
特徴とする、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記他の方法が、メタノールから出発するホルマリンの製造方法であり、前記製造方法
において水素含有廃ガスが生じ、前記水素含有廃ガスをサーマルオキシダイザー中で燃焼
させることを特徴とする、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記アミン含有反応水を、前記バーナーの天然ガス量を基準として、０．３～３．６モ
ル／Ｎｍ3の量で前記酸化区域中に供給することを特徴とする、請求項１から１２までの
いずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アミン含有廃水、特にメタクロレインの製造方法におけるアミン含有廃水の
酸化燃焼に関する。
【０００２】
　メタクロレインは、化学合成において、特にメタクリル酸、メチルメタクリラート、又
は作用物質、匂い物質又は味覚物質の製造のための中間生成物として使用される。特に、
本発明は、僅かな窒素酸化物形成下での、このアミン含有廃水の酸化燃焼に関する。
【０００３】
　メタクロレインのための、できる限り簡単で、経済的でかつ環境に優しい製造方法に関
する多大な需要が生じている。
【０００４】
　先行技術
　様々なアミン接触プロセスが公知であり、このプロセスにおいてアミン含有反応水が生
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じる。これについての例は、大規模工業的に重要な、プロパナールとホルムアルデヒドと
から出発してメタクロレインを製造する方法である。この反応はマンニッヒ反応によって
行う。このようなメタクロレインの製造方法は、特に文献、ＵＳ７，１４１，７０２、Ｕ
Ｓ４，４０８，０７９、ＪＰ３０６９４２０、ＪＰ４１７３７５７、ＥＰ０３１７９０９
及びＵＳ２，８４８，４９９に記載されている。
【０００５】
　この場合に、特に重要なのは当然、この反応を連続的に実施することである。この場合
、マンニッヒ反応又はアルドール型付加反応の副生成物として、アミン含有水が生じる。
この水は、一方で反応媒体でありかつ出発材料用溶媒でありかつ触媒溶液であり、特に反
応熱の抑制及び反応管理のために必要である。他方では、このようなプロセス中で、水、
例えば触媒を含む水は返送される。しかしながら、この処置の欠点は、時間と共に反応循
環路中で水が濃縮され、除去しなければならない点にある。反応生成物であるメタクロレ
インから十分に除去した後に、この水は活性及び不活性の触媒成分と一緒に、酸化燃焼の
形での廃棄処理のために、サーマルオキシダイザーに供給される。更に、考慮しなければ
ならないのは、出発材料のホルマリンによっても大量の水が系内に達し、ホルマリンの選
択した濃度に応じて、通常では水中の３６～６０質量％のホルムアルデヒドの市販の及び
製造に基づき通常のホルマリン濃度が使用され、それ自体基底負荷量（Grundlast）の水
が生じ、この水は有用生成物であるメタクロレインから除去した後に、反応の間に生成さ
れる水と一緒に処理しなければならない点である。更に、反応及び後処理中での水収支に
関して、この副反応が水を遊離することも配慮しなければならない。このことは、プロパ
ナールの副反応についても、触媒活性アミンの副反応についても通用する。この触媒活性
アミンは、エシュバイラー・クラーク型反応又はロイカート・ヴァラッハ型反応による反
応条件下で、部分的にもはや触媒活性ではない高度にアルキル化された誘導体を形成する
。このように、例えばジメチルアミンから、ホルムアルデヒドとの反応によって当量のト
リメチルアミンが形成され、一方で水が遊離される。
【０００６】
　ＤＥ３２１３６８１には、これに関して複数の選択肢を提案している。水相中の低い触
媒量の場合又は水相及び触媒の他に付加的に高沸点の副生成物及び残りの出発材料及びメ
タクロレインを含有する蒸留塔底物の場合に、これらを廃棄処理することが提案される。
比較的高い濃度の場合には、塔底物を、水の量を低下させるために更に、極めて手間のか
かる蒸留に供することが提案される。この場合に、次いで残余は反応室中へ返送される。
しかしながら、この処置はエネルギー論的に望ましくないばかりか、この処置はこのよう
な更なる蒸留の際に、この低い沸点に基づいて一緒に留去されるメタクロレインが廃棄さ
れてしまい、同時に収率が低下する。
【０００７】
　ＤＥ３２１３６８１の第３の選択肢の場合に、塔底物を分けて、その一部を、含水率を
一定に維持するように反応室内に返送する。この塔底物の他の部分、つまり水相は廃棄さ
れる。ＤＥ３２１３６８１は、この場合、この水溶液を後処理するかどうか又はどのよう
に後処理するのかを開示していない。
【０００８】
　水を留去しない場合には、この水は、触媒、出発材料、生成物及び副生成物によって比
較的高く負荷されているため、一般に、生物学的な利用に供給できない。その代わりに、
この廃水は酸化燃焼させなければならない。例えば、マンニッヒ反応又はアルドール縮合
の廃水中の高いアミン含有率に基づいて、先行技術によるこのような燃焼の場合に大量の
窒素酸化物が生じる。この燃焼ガスを排出する前に、この窒素酸化物を、更に、触媒によ
り分解するか、又は分離しなければならない。このような措置は、相応する投資コストに
つながる。
【０００９】
　簡単な公知の選択肢は、サーマルオキシダイザー中へのアンモニアの供給である。この
ようなサーマルオキシダイザーは３つの領域に大きく分けることができる。第１の領域に
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はバーナーが存在する。この箇所に、燃焼されるべき液体、この場合にはアミン含有水溶
液及び空気が供給される。これに続く第２の領域で酸化燃焼が行われる。この区域ではア
ミンから窒素酸化物が形成される。サーマルオキシダイザーの末端の第３の区域中では、
この燃焼がむしろ還元的に行われるように酸素含有率が低い。従って、この第２段階は、
酸化区域ともいわれ、第３の領域は、サーマルオキシダイザーの還元区域ともいわれる。
この還元区域中で、酸素含有率は、一般に２．５体積％未満である。
【００１０】
　先行技術から、還元区域にアンモニアを供給することによって、最終的な排出の前の窒
素酸化物割合を低減できることは公知である。しかしながら、この処置の欠点は、窒素酸
化物形成を低減するか若しくは生成された窒素酸化物を再び低減するため、かつ国内で有
効な、認可ガイドラインの基準値を満たすためには、空気供給の他に更なる供給が必要で
あり、かつ等モル量のアンモニアを使用しなければならない点である。
【００１１】
　つまり、上述の方法によるメタクロレインの製造の際のアミン含有反応水を燃焼させる
ための、有効でかつ同時に環境に優しい方法に関して至急の需要が生じている。
【００１２】
　課題
　従って、先行技術を考慮して、本発明の課題は、アミン接触反応の際に生じるアミン含
有廃水を、５００ｐｐｍ、特に２５０ｐｐｍの排気濃度を超える窒素酸化物の形成を抑制
しながら廃棄処理することであった。
【００１３】
　先行技術を考慮して、特にこの課題は、サーマルオキシダイザーの基底負荷を超える窒
素酸化物の形成を抑制しながらアミン含有廃水を廃棄処理することができる方法を提供す
ることであった。
【００１４】
　更に、本発明の課題は、この場合にアンモニアをできる限り少なく使用することであっ
た。
【００１５】
　特に、本発明の課題は、メタクロレインの製造のために連続運転されるマンニッヒ反応
のアミン含有反応水を、環境に優しく廃棄処理することであった。
【００１６】
　更に、この方法は、現存のプラントを、比較的簡単でかつ低コストで変更することによ
って実現できることが好ましい。この変更は、従って低い投資コストにつながるのが好ま
しい。この場合、このプラントは、変更後でも簡単に整備でき、かつ低い維持コストがか
かるのが好ましい。
【００１７】
　明確に記載されていない他の課題は、後続する明細書及び請求項の全体の関連から明ら
かになる。
【００１８】
　解決手段
　前記課題は、アミン含有反応水を酸化燃焼させる新規の方法によって解決される。この
方法の場合に、アミン含有反応水をサーマルオキシダイザー中で燃焼させる。このような
サーマルオキシダイザーは、一般に、バーナー、燃料供給部及び空気供給部を備えた第１
の区域と、第２の酸化区域と、３体積％未満の酸素含有率を有する第３の還元区域とから
なる。
【００１９】
　従って、この方法は、例えば公知のサーマルオキシダイザーの軽微な変更のもとで行う
ことができる。これは、サーマルオキシダイザーの第１の区域、第２の酸化区域又は第３
の還元区域内への供給部を補う形で行われる。
【００２０】
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　本発明により使用されるサーマルオキシダイザーは、一般に少なくとも３つの区域を使
用する。第１の区域は、バーナーを備えた火炎室である。多くのプラントの場合、この火
炎室は後続する第２の区域とは空間的に移行部によって区切られているので、両方の区域
の区別は当業者にとって容易にわかる。この両方の区域が互いにシームレスに移行してい
る実施態様の場合、第２の区域に対する境界は、１１００℃を下回る温度の箇所であると
みなすことができる。火炎自体の中ではたいていはこの温度を下回らない。第１の区域（
火炎室又はバーナーともいわれる）は、たいていは天然ガスで運転されるバーナーの他に
、更に空気供給部及び任意の液体燃料用の供給部を有する。この液体燃料は、例えば重油
又は溶媒のような有機化合物であるか、もしくはプラントの、容易に燃焼可能な有機廃棄
物であってもよい。この液体燃料は、一方で、付加的な加熱のために必要であり、他方で
、ここで他の生産プロセスのアミン不含の有機副生成物を燃焼させて、それにより環境基
準に従って廃棄処理できる。供給される空気は、この領域内での効率的な燃焼を可能にす
るために、供給の前に加熱されていてもよい。更に、任意で、第１の区域中に、生産プロ
セスからの排気、特に付加的な燃焼及び／又は燃焼効率の向上のために有機成分を含む排
気を供給してもよい。
【００２１】
　任意の実施態様の場合に、このアミン含有反応水は、この第１の区域に、この場合に好
ましくはバーナーの火炎内に直接供給される。
【００２２】
　本発明による方法の、第２の、好ましい実施態様の場合に、アミン含有反応水は、第２
の、酸化区域中に供給される。この第２の酸化区域は、しばしば燃焼室ともいわれ、第１
の区域と比べて低い温度で同時に高い酸素含有率を特徴とする。一般に、この酸素含有率
は、第２の区域の前方領域では、後続領域よりも高い。この第２の区域は、水平型にも垂
直型にも設置することができる。第２の区域は垂直型に設置するのが好ましい。好ましく
は、アミン含有水溶液は二流体ノズルによって供給される。このような二流体ノズルによ
って、任意の霧化及びそれによる噴霧される反応水の有機分及びアミン含有分の反応が達
成される。反応水の他に、この二流体ノズルを介して、分配を改善するために、空気、蒸
気又は他のキャリアガス、好ましくは空気を供給する。二流体ノズルは他の任意の実施態
様でも使用することができる。
【００２３】
　サーマルオキシダイザーのこの酸化区域は、好ましくは８５０～１１００℃、特に好ま
しくは８８０～１０８０℃、特に全く好ましくは９００～９５０℃の温度を有する。この
酸素含有率は、全体の第２の酸化区域にわたって考慮して、好ましくは３～２１体積％、
特に５～２１体積％であり、ここで酸化区域内に勾配が存在していてもよい。この酸化プ
ロセスによって、酸素は、進行方向で還元区域に向かって消費される。相応して、酸素含
有率は、アミン含有反応水を供給又は噴射する領域中で、好ましくは１０～２１体積％、
特に好ましくは１５～２１体積％である。
【００２４】
　本発明の、第３の、任意の実施態様の場合に、アミン含有反応水を、サーマルオキシダ
イザーの、還元反応を行う第３の区域に噴射する。この区域も、たいていは第２の区域か
ら通路によって空間的に区切られている。このような区分ができないプラントについて、
当業者にとって、この移行部は酸素含有率によって決定することができる。この還元区域
は、酸素含有率が３体積％を下回ることにより表される。この第３の区域内の温度は、た
いていは、第２の区域内の温度と同様であり、一般に８５０～１０００℃、特に９００～
９５０℃である。この区域中に、それぞれの実施態様とは無関係に、更に後記する、窒素
酸化物を低減するために脱窒試薬、例えばアンモニア水溶液を、任意に噴射することもで
きる。
【００２５】
　酸素含有率とは、本発明の場合に単体酸素の含有率であると解釈される。他の元素と化
学的に結合した酸素、例えばＣＯ2又はＣＯは、酸素含有率に数えない。
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【００２６】
　この第３の区域に後続して、本発明の場合に使用可能なサーマルオキシダイザーは、他
の構成要素を有していてもよい。この他の構成要素には、例えば好ましくは現存の滞留区
域が属し、この滞留区域中で動的に緩慢な還元プロセスを更に行うことができる。これに
、例えば１つ以上の熱交換器が後続していてもよい。この熱交換器により、例えば、生産
プラントのため、二流体ノズルのため、火炎室中に供給される空気の加熱のため又は燃焼
させるべき廃水流の加熱のために蒸気を製造することがきる。このように、サーマルオキ
シダイザーの使用される燃料に関して、エネルギー論的に効果的な運転様式を実現するこ
とができる。最後に、このサーマルオキシダイザーは排気筒等を有している。
【００２７】
　本発明による方法は、プロパナールをホルムアルデヒドと反応させてメタクロレインに
する、好ましくは連続的に実施される、マンニッヒ反応からのアミン含有反応水の後処理
のために使用される。ホルムアルデヒドの直接的な添加とは別に、これは、殊にホルマリ
ン又はパラホルムアルデヒド（これらは以後、ホルムアルデヒドの概念に明確に含まれて
いる）の添加下でのプロセスであってもよい。
【００２８】
　メタクロレインの製造のために適した、マンニッヒ反応を基礎とする方法は当業者に公
知であり、相応する概要文献、例えばUllmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistr
y 2012, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, アクロレイン及びメタクロレイ
ン, DOI: 10.1002/14356007.a01_149.pub2の主題である。特に、アミン含有反応水の供給
の前に、特に好ましく実施される本発明の方法は、出願番号１３００２０７６．１の欧州
特許出願に開示されているような連続的に実施されるマンニッヒ反応に関する。本発明の
場合に、このような好ましい前段階の明確化のために、メタクロレイン合成に関するこの
出願の開示内容を引き合いに出す。
【００２９】
　特に好ましいこのようなマンニッヒ反応は、使用されたプロパナールを基礎としてそれ
ぞれ、有機塩基、好ましくは第二級アミン０．１～２０モル％、及び酸０．１～２０モル
％の存在で、１００～３００℃の温度で、５～１００ｂａｒの圧力で実施される。
【００３０】
　この酸は、一般に無機酸又は有機のモノカルボン酸、ジカルボン酸又はポリカルボン酸
、好ましくはモノカルボン酸、特に脂肪族モノカルボン酸である。特に好ましくは、プロ
パナール及びホルムアルデヒドの反応のために、少なくとも１種の有機酸、特に好ましく
は酢酸が使用される。酸の割合は、プロパナールを基準として０．１～２０モル％、好ま
しくは０．５～１０モル％、特に１～５モル％である。
【００３１】
　有機塩基は、好ましくはアミン、特に好ましくは第二級アミンである。アミンとして、
例えば次のものが挙げられる：ジメチルアミン、ジエチルアミン、メチルエチルアミン、
メチルプロピルアミン、ジプロピルアミン、ジブチルアミン、ジイソプロピルアミン、ジ
イソブチルアミン、メチルイソプロピルアミン、メチルイソブチルアミン、メチル－ｓｅ
ｃ－ブチルアミン、メチル－（２－メチルペンチル）－アミン、メチル－（２－エチルヘ
キシル）－アミン、ピロリジン、ピペリジン、モルホリン、Ｎ－メチルピペラジン、Ｎ－
ヒドロキシエチルピペラジン、ピペラジン、ヘキサメチレンイミン、ジエタノールアミン
、メチルエタノールアミン、メチルシクロヘキシルアミン、メチルシクロペンタールアミ
ン、ジシクロヘキシルアミン又は相応する混合物。有機塩基の割合は、プロパナールを基
準として０．１～２０、好ましくは０．５～１０、特に１～５モル％である。
【００３２】
　当量のアミン対酸の比率は、好ましくは、反応混合物中で、反応の前に２．５～９のｐ
Ｈ値が実現されるように選択される。
【００３３】
　本発明により廃棄処理されるアミン含有反応水中には、上述の成分及び副生成物の他に
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、更に残留する出発材料又はその二次生成物が含まれていてもよい。特に、この場合、触
媒成分は、例えば第二級アミン及び有機酸、並びにこれらから生成された塩を挙げること
ができる。これらの触媒の副生成物は、廃棄処理に関して特に重要である。ここでは、こ
の例として、特に、本来の触媒アミンとしてジメチルアミンを使用する場合により高度に
アルキル化されたアミン、例えば特にトリエチルアミンが挙げられる。少量の出発材料又
は生成物も、アミン含有反応水中に含まれていてもよい。これについての例は、メタクロ
レイン、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド及びプロパナールである。同様にアミ
ン含有反応水中に含まれている反応の副生成物として、例えばメタクロレインの二量体、
オリゴマー又はポリマーが挙げられる。更に、プロセス管理に応じて、他の助剤、例えば
有機溶剤、例えばメタノール、ギ酸、プロパノール、ジオキサン、テトラヒドロフラン又
はメトキシエタノールが含まれていてもよく、並びに他の反応母体中に含まれていた又は
含まれる物質が含まれていてもよい。
【００３４】
　このような方法の場合に、生成物、つまりメタクロレインの分離は、一般に蒸留塔によ
って行う。後処理されるべき反応溶液の供給は、この場合に、塔の上部、塔の中部又は塔
の底部に行うことができる。この塔の蒸発器部分中に、塔底物が集まり、この塔底物は主
にこの反応の反応水からなるか、又はホルマリン溶液により循環プロセス内に持ち込まれ
た水量を含む。この反応水は、更に、有機酸及び第二級アミン、又はこれらから生成され
た塩、並びにこの反応の副生成物、触媒溶液又はこれらの両方の組み合わせのような触媒
成分を含む。この触媒溶液からなるこのような副生成物は、例えばジメチルアミンから形
成されるトリメチルアミンであってもよい。この触媒水溶液は、好ましくは、供給部の下
側から、特に塔底から引き出すことができる。このように生じる反応水は、この場合、触
媒溶液として添加された水、反応の際に生成された水及び場合によりホルムアルデヒド溶
液からなる水から構成される。僅かな程度で考慮される他の水源は、工業的出発生成物、
例えばプロピオナール及び、触媒成分と、出発生成物、副生成物及び反応生成物との異な
る副反応において生成される水、並びに反応条件下で生じるこれらの全ての成分からの反
応水である。
【００３５】
　別の方法様式の場合に、このアミン含有反応水は生成物から相分離器によって分離され
、この相分離器からアミン含有反応水は、直接又は更なる後処理の後で、サーマルオキシ
ダイザーに全部又は一部が供給される。有機相は、また、次いでこの蒸留塔に供給され、
この蒸留塔によってメタクロレインが得られる。この蒸留塔の塔底物は、また、相分離器
に戻されるか、反応室に戻されるか又は同様に全部又は一部をサーマルオキシダイザーに
供給することができる。
【００３６】
　後続の加工のために、極めて少量のアミン及び／又は酸が使用され、かつ従って触媒の
返送に値しない場合には、この塔底液は廃棄することができる。それにもかかわらずこの
高い有機物による負荷、特にアミンによる負荷のために、このような水は直接生物学的後
処理に提供されず、熱的に、特にサーマルオキシダイザーによって廃棄処理しなければな
らない。
【００３７】
　しかしながら、塔底搬出物中のアミン濃度及び／又は酸濃度が比較的高い場合には、水
を部分的に蒸留により分離し、かつこの触媒溶液を再び反応器に返送することもできる。
しかしながら、このような方法の場合に、この触媒溶液中に副生成物が濃縮されるため、
この触媒溶液を規則的に更新し、かつ排出された部分を上述の方法と同様に熱的に廃棄処
理しなければならない。
【００３８】
　更に、塔底搬出物を、一方の部分流が、反応の際に生成された又は出発物質によって持
ち込まれた水の量をちょうど伴うように、２つの部分流に分けることができる。次いで、
この部分流を搬出し、残りの分を反応器に返送する。搬出された分は、この処置の場合に
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熱的に廃棄処理される。
【００３９】
　本発明の場合に、特に好ましくは、アミン含有反応水を、部分的に供給部の下方で、好
ましくは蒸留塔の塔底から取り出し、かつ熱的に、記載されたサーマルオキシダイザーに
よって廃棄処理する。この塔底物の残りを、このプラントの反応室に導入する。
【００４０】
　好ましくは、アミン含有反応水を、バーナーの天然ガス量を基準として、０．３～３．
６モル／Ｎｍ3の量で酸化区域内に供給する。更に、この供給されたアミンは、サーマル
オキシダイザー中に供給された全体の水を基準として、１７～３５０モル／ｍ3の濃度で
存在するのが好ましい。
【００４１】
　本発明の他の実施態様の場合に、例えば蒸留塔の塔底から取り出されたアミン含有反応
水は膜分離段に通される。この場合に得られた濃縮物、つまり膜分離段の前の供給流に対
して水が少ない相を、部分的に又は完全に反応循環路に返送するか、又は搬出しかつ本発
明の場合にサーマルオキシダイザーに供給することができる。これとは別に又はこれに加
えて、透過物も、有機成分又はアミン成分が他の方法で使用するため又は廃棄処理するた
めには高すぎる場合について、本発明によるサーマルオキシダイザーに供給することもで
きる。このように、反応室中の含水率及び触媒含有率の最適な制御が達成され、同時に要
求された反応のために必要な触媒量の最適な利用及び減少、及び残留する水含有触媒溶液
の確実でかつ環境基準に即した廃棄処理が達成され、ここで、サーマルオキシダイザー中
で生じる窒素酸化物の排出を制御かつ低減でき、かつ同時にサーマルオキシダイザーに供
給される相中の発熱量は、本来の単一経路の反応により生じる発熱量よりも高くなる。そ
れにより、天然ガス又は一般的な燃料を節約することができる。
【００４２】
　本発明による方法の実施態様の場合に、付加的に、サーマルオキシダイザーの還元区域
中に、アンモニア、尿素又はアミンを供給する。この実施態様は、この付加的な、任意の
特徴に関して先行技術に対応し、かつ対応する窒素酸化物の割合を更に低減するために用
いられる。この場合、過半数は単体窒素が形成される。しかしながら、本発明による方法
によって、先行技術と比較して、上述の物質の一つの明確に低減された量を還元区域に供
給することが必要なだけである。しかしながら、好ましくは、この方法は、完全に、この
付加的な供給なしで実施される。
【００４３】
　本発明による方法の他の実施態様の場合に、サーマルオキシダイザーの第１の区域又は
第２の区域に、付加的に、他の方法からの有機成分を含む燃焼させるべき液体を供給する
。この液体は、この場合、同様に単なる有機溶液又は水溶液又はそれらの混合物として存
在してもよい。この供給は、通常では、第１の区域中の火炎内へ直接、個別に第２の区域
に、又はアミン含有反応水と一緒に行うことができる。
【００４４】
　特に好ましくは、この実施態様において付加的に供給された液体は、メタクロレインか
らメチルメタクリラートにする反応及び／又はメタクロレインから直接メタクリル酸にす
る反応からの廃棄生成物である。相応する方法は、Nagai et al.著（http://www.sumitom
o-chem.co.jp/english/rd/report/theses/docs/20040200_30a.pdf）に詳細に記載かつ議
論されている。特に、これはメタクロレインからＭＭＡへの直接の酸化エステル化並びに
メタクロレインからメタクリル酸への気相酸化である。
【００４５】
　本発明による方法の他の実施態様の場合に、サーマルオキシダイザーの第１の区域又は
第２の区域中に、更に、他の方法からの、特に本発明によるメタクロレイン法のための出
発物質を提供する方法からの有機成分を含む燃焼されるべき液体又は燃焼されるべきガス
流を供給する。この場合、特に、エチレン及び合成ガスから出発するプロピオナール法、
並びにメタノールから出発する多様なホルマリン法のような、メタクロレインプロセスの
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溶液又は水溶液又はそれらの混合物として存在してもよい。この供給は、通常では、第１
の区域中の火炎内へ直接、個別に第２の区域に、又はアミン含有反応水と一緒に行うこと
ができる。特に好ましくは、この実施態様の場合に付加的に供給される液体は、エチレン
及び合成ガスからのプロパナールへの反応及び／又はメタノールからホルマリンへの反応
からの廃棄生成物である。
【００４６】
　プロパナールの製造方法、並びにペンタナール含有の有機廃棄物の生成は、同様に十分
に文献中に記載されていて、この廃棄物は、エチレンのヒドロホルミル化の副反応から所
望の生成物の継続反応によって生じることがあり、かつ本発明の方法により、メタクロレ
インプロセスのアミン含有相と一緒に燃焼され、かつ熱利用することができる。
【００４７】
　本発明による方法の大きな利点は、この方法を比較的簡単でかつ低コストのプラントで
実施できる点である。このプラントは低い投資コストに結びつく。この場合、このプラン
トは、簡単に整備できかつ低い維持コストの要因となる。
【００４８】
　次の実施例は、本発明の好ましい実施態様の詳細な説明のために利用されるが、それに
より本発明を限定するものではない。
【図面の簡単な説明】
【００４９】
【図１】本発明により運転されるサーマルオキシダイザーの略図を表す。
【００５０】
　実施例
　１時間当たり廃水３５トンの燃焼用に設計されたサーマルオキシダイザーを使用した。
これは、この場合１時間当たり蒸気７３トン（３４３℃で３６ｂａｒ）を産出した。この
場合、１時間当たり天然ガス４．５トンを燃焼させ、これは約６２ＭＷの電力消費に相当
する。このサーマルオキシダイザーは、更に、サーマルオキシダイザーの酸化区域への供
給部を備えている。この供給部は、空気駆動式の二流体ノズルを有する。反応水として、
ジメチルアミン４０質量％を含有する廃水を使用した。記載された窒素酸化物濃度は、廃
ガス中でＩＲ測定によってインラインで測定し、数分後に運転に達する安定な状態に関し
ていた。次のプロセスパラメータは、全ての試験においても維持された：
　廃水の流動速度：２１．６～２３．５トン／ｈ
　還元区域中の気相の温度：８７０～９０５℃
　廃ガス量：１２８０００～１３２０００ｍ3／ｈ
　排気（低い有機物分を有する付加的なプロセス空気）：２０００Ｎｍ3／ｈ
　アンモニア溶液の濃度：２０質量％
【００５１】
　本発明による実施例１～７において、アミン含有反応水の供給を、サーマルオキシダイ
ザーの酸化区域内に行った。実施例１～６において、更にアンモニア溶液を、サーマルオ
キシダイザーの還元区域に噴霧した。実施例７においてはこれを行わなかった。
【００５２】
　基底負荷実施例１～４の場合に、ジメチルアミン溶液の供給を行わず、基底負荷実施例
１の場合には、更にアンモニアの供給も行わなかった。基底負荷実施例１で測定された、
廃ガス中の窒素酸化物濃度についての値は、サーマルオキシダイザーの基底負荷と見なす
ことができる。この窒素酸化物は、供給された空気の単体窒素から、たいていは火炎中で
既に生じている。
【００５３】
　同じく本発明の実施例８～１０の場合に、ジメチルアミン溶液の供給を、サーマルオキ
シダイザーの第１の区域（火炎室）内に直接行った。
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【表１】

【００５４】
　これらの試験は、供給位置とは無関係に、意外にも、アミン接触プロセスからのアミン
含有反応水をサーマルオキシダイザー中で極めて少量の窒素酸化物の形成下でかつ少量の
アンモニアの供給下で又はアンモニアの供給なしで廃棄処理できることを示す。
【００５５】
　更に、実施例７と実施例１０との比較は、アミン含有水溶液のサーマルオキシダイザー
への供給位置が、窒素酸化物形成の低減に関して、更に意外な効果を有することを示す。
実施例７は、更に、全く意外にも、本発明による方法によって、サーマルオキシダイザー
の還元区域にアンモニア供給を全く行わなくてもよいことを示す。
【符号の説明】
【００５６】
　１　サーマルオキシダイザーの第１の区域
　２　サーマルオキシダイザーの第２の酸化区域
　３　サーマルオキシダイザーの第３の還元区域
　４　火炎
　５　空気又は酸素供給
　６　燃料供給
　７　アミン含有の反応水の供給
　８　少なくとも１種の他の燃焼されるべき液体又は少なくとも１種の燃焼されるべきガ
スの任意の供給
　９　アンモニア又は第２のアミンの任意の供給
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