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(57) Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische der Methylaminsynthese
sell derart verbessert werden, dag nur die der jeweiligen.
Absatzstruktur entsprechenden Mengen an Methylaminen bei minimalem
estillationsaufwand reindestilliert werden und die {iberschiissigen
Mengen in einfacher Weise in die Synthesestufe zuriickgefiihrt werden.

- ErfindungsgemdB wird dies dadurch erreicht, daB die Uberschiissigen
Methylamine und Ammoniak in einer ersten Destillationsstufe
vollstdndig abgetrennt, aus dem wasserhaltigen Sumpfprodukt nach
Entwdsserung Monomethylamin und Dimethylamin in an sich iblicher
Weise gewonnen werden und reines Trimethylamin aus einem Seitenstrom
der ersten Kolonne in einer HNebenkolonne unter extrakiiven
Bedingungen destillativ abgetrennt wird. Bei denm erfindungsgemdsgen - - -
Verfahren wird die notwendige Extraktionswassermenge erheblich
verringext, der Energiebedarf herabgesetzt und eine apparative

' Vereinfachung erreicht.
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Titel der Erfindung

Destillative Trennung von Methylamin/Ammoniak/Wasser-Ge-
mischen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur destilla-
tiven Trennung von Methylamin/Aimmoniak/Wasser~Gemischen,
die iiblicherweise bei der Methylaminsynthese aus Methanol
und Ammoniak als Reaktionsgemische anfallen, wobei Mono-
methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin als Reinpro-
dukte gewonned und lberschiisgiges Ammoniak, Trimethylamin
und Monomethylamin in die Synthesestufe zuriickgefihrt
werden,

Charskteristik der bekannteh technischen Losungen

Bei der Herstellung von Methylaminen durch katalytische
Umsetzung von Methanol und Ammoniak werden bekannter-—
mafen stets alle drei Methylamine nebeneinander gebildet,
Die Reakticnsgemische énthélten demnach die Methylamine, |
liberschilssiges Ammoniak und Reaktionswasser. Diege Reak~
tionsgemische werden mit Vorteil destillativ getrennte.

i
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. Nach den bekannten Destillationsverfahren erfolgt meistens
zuerst die Abtrennung deg liberschiissigen Ammoniaks zusammen
mit einem Teil des Trimethylamins als Ammonisk/Trimethyl-
amin-Azeotrop (DRP 628 759, DE-AS 1 204 683), Bei verbea-
gerten Verfahren wird in der ersten Destillationsstufe

das gesamte Ammoniak zusammen mit dem gesamten tiberschiis-
gigen Trimethylamin oder auch zusammen mit dem gesamten

in den Reaktionsgemischen enthaltenen Trimethylamin und ggf.
zusammen mit Uberschlissigem Monomethylamin abgetrennt |
(US-PS 2 206 584, DD-PS 129 960 u. 118 414).

Aus dem Sumpfprodukt dieser ersten'Destillationsstufe, Wo-
rin je nach angewendetem Verfahren neben Monomethylamin,
Dimethylamin und Wasser auch Trimethylamin enthalten ist, .
wird in einer nachfolgenden Extraktivdestillation mit
Wasser das Trimethylamin als Kopfprodukt gewonnen., Das ver-
bleibende Gemisch aus Monomethylamin, Dimethylamin und
Wasser wird nachfolgend entwissert. Monomethylamin und
Dimethylamin ktnnen anschlieBend auf destillativem Wege

als Reinprodukte gewonnen werden (US-PS 2 119 474 u,

2 999 053). Reineg Trimethylamin wird demnach in den mei-
sten Fdllen durch Dxtraktivdestillation mit Wasser aus

den ammoniakfreien, wiBrigen WMethylaminltsungen gewonnen.
Soweit die Gewinnung von reinem Trimethylamin Uberhaupt
erwiinscht ist, wird der destillative Aufwand zu seiner Ab=-
trennung relativ umso groBer, je geringer die zu gewinnende
Menge iste Der destillative Aufwand ist dabei sowohl
apparativ als auch energetisch begriindet, da jeweils die-
Gesamtmenge des zu trennenden Produktgemisches der Extraktive-
destillation unterworfen werden mUB, wozu aulerdem erheb-
liche gusdtzliche Wassermengen erforderlich sind., Dies ist
als hauptsichlicher Nachteil der bekannter Verfahren zu
betrachten,
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es daher, den apparativen und energe-
tischen Aufwand bei der Gewinnung der Methylamine in reiner
Form durch destillative Trennung von Methylamin/Ammoniak/
Wasser-Gemischen, die iiblicherweise als Reaktionsgemische
bel der Nethylaminsynthese anfallen, herabzusetzen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, die Reaktionsgemische der
Methylaminsynthese derart destillativ zu trennen, daB
einerseits der in die Synthese zurickzufithrende Anteil

an liberschiissigem Trimethyjamin neben Ammoniak und Mono-
methylamin in einfacher Weise und andererseits die der je-
weiligen Absatzstruktur entsprechende Menge an reinem
Trimethylamin mit verringertem Aufwand gewonnen werden kann,
Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur destillativen
Trennung von Methylamin/Ammoniak/Wasser~Gemischen, die
iblicherweise bei der Methylaminsynthese aus lethanol und
Ammoniak als Reaktionsgemische anfallen, erfindungsgemsB
dadurch geldst, daB man das Reaktionsgemisch dem mittleren
Teil einer ergten Hauptkolonne zufiihrt, in den oberen Teil
dieser Kolonne zusdtzliches Extraktionswasser einfiihrt,

als Kopfprodukt dieser Kolonne das gesamte im Ausgangsge-
misch enthaltene Ammoniak und mit diesem zusammen Trimethyl-
amin sowie onomethylamin in einer solchen Menge abtrennt,
die dem jeweiligen Uberschus entspricht, und in die Synthese-
stufe zuriickfihrt, aus dem oberen Teil in Hthe der Extrak-
tionswasserzufilhrung dieser Kolonne einen fliissigen Seiten-
strom entnimmt, in einer Nebenkolonne darasus unter extrak-
tiven'Bedingungen mit Wasger reines Trimethylamin als
Kopfprodukt gewinnt, das Sumpfprodukt dieser Nebenkolonne
oberhalb der Zufiihrung des Reaktionsproduktes in die erste .
Hauptkolonne zurilickfiihrt, das aus Monomethylamin, Dimethyl-
amin und Wasser bestehende Sumpfprodukt der ersten Haupt-

kolonne in einer zweiten Hauptkolonne entwdssert, das aus
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. Monomethylamin und Dimethylamin bestchende Kopfprodukt oder
Seitenstromprodukt dieser Kolonne in an sich bekannter
VWeise in einer oder mehreren weiteren Kolonnen zur Reinge-~
winnung von Monomethylamin und Dimethylamin auftrennt

und einen Teil des als Sumpfprodukt in der zwelten Haupt-
kolonne anfallenden Vassers als Extraktionswasser in der
ersten Hauptkolonne und der Nebenkolonne verwendet,

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren werden alle drei
Methylamine in guter Qualitdt gewonnen. Der erfindungs-
gemdfe Vorteil stellt sich besonders dann ein, wenn die
erforderliche llenge an reinem Trimethylamin nur bis zu

20 % der Menge an Monomethylamin und Dimethylamin zusammen
betrdgts. Die Vorteile des erfindungsgemiBen Verfahrens
ergeben sich daraus, dal zur Gewinnung von reinem Tri-
methylamin, verglichen mit dem Stand der Technik, nur eine
~ geringe Menge eines an Trimethylamin angereicherten Seiten-
stromes der Kolonne zur Abtrennung des Azeotrops aus ,
Ammoniak und Trimethylamin zusammen mit iiberschiissigem Tri-
methylamin und Mohomethylamin einer relativ aufwendigen

" Extraktivdestillation mit Wasser unterworfen werden muB.
Daraus folgt, daB mit der mo&llchen Verringerung der lenge
an Extraktionswasser bis zu 30 %, verglichen mit der nach
dem Stand der’Technik notwendigen Wassermenge zur Extrak-
tion des gesamten nach der ersten Xolonne verbleibenden
Produktgemisches, der Energiebedarf zur Trennung der Reak-
tionsgemische bis zu 40 % verringert werden kann. AuBerdem
treten durch den Wegfall einer grofen Destlllatlonskolonne
betrdchtliche apparative Vorteile ein.



Anwendungsbeispiel

Dag erfindungsgemzfe Verfahren wird anhand der Zeichnung
ngher erliutert. ‘ |

Das zu trennende Reaktionsgemisch der Methylaminsynthese
wird ber Leitung 1 in den mittleren Teil der ersten Haupt-
~kolonne 2 eingeleitet. Diese Kolonne ist zweckmdBig eine

- Bodenkolonne und besitzt mBglichst mehr als 40 theoretische
Trennstufen und wird mit Vorteil bei Driicken zwischen

1600 und 2000 kPa betrieben, Das Ricklaufverh#dltnig betragt
je nach der Trenn@tuLenzanl 1,25 bis 1,5, In den oberen
Teil der Kolonne ge]angt zusdtzliches Extraktionswasser,
dessen lienge so bemessen wird, daB sich im Sump?f produkt
dieser Kolonne ein Wassergehalt von 60 bis 70 Ma.-% ein-
stellt. Als Kopfprodukt werden das gesamte Ammoniak und

die Anteile des Trimethylaming und des Monomethylemins ge-
women, die bel der Synthese gegeniiber der gewiinschten Ab-
satzstruktur im Uberschus entstehen, Das gesamte Kopfprodukt
wird Uber Leitung 3 in die Synthesestufe zurickgefihrt.

- Das Sumpfprodukt der Kolonne 2 enthilt neben Wasger prak-
tisch das gesamte Dimethylamin und den der gewiinschien
Absatzstruktur enteprechenden Teil an [fonomethylamin, Das
sumpfprodukt ist frei von Ammoniak und Trimethylamin und
gelangt Uber Leitung 4 in die zweite Hauptkolonne 5, Wo es
entwédssert wird. Diese Kolounne wird bei einem Druck von
etwa 700 bis 1200 kPa betrieben. Sie besitzt zWweckmdBig
eine theoretische Trennstufenzahl von etwa 30, wobeil sich
ein Ruo&laufverndltnls von etwa 2 als notwendig erweist,

Als Kopfprodukt oder Seltenbtromprodukt dieser Kolonne wird
ein Gemisch von Dlmethylamln und Monomethylamin erhalten,
das zur Reingewinnung der beiden Methylamine in eine oder
mehrere weitere Destillationskolonnen Uber Leitung 6 abge=
fuhrt wird, wo es nach bekannten Verfahren aufgearbeitet
wird.
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Das als Sumpfprodukt anfallende Wasser, das Spuren nicht
umgesetzten Methanols und Spuren an Nebenprodukien ent-
hdlt, wird zum grioBeren Teil als Extraktionswasser in der
Hauptkolonne 2 und der Nebenkolonne 7 verwendet, wohin es
iber die Leitungen 8 bzw. 9 gelangt und demZufolge im
Kreis gefiihrt wird. Der dem Reaktionswasser entsprechende
Teil des Sumpfwassers wird Uber Leitung 10 aus dem ProzeB
ausgekreist,

sur Reingewinnung von Trimethylamin wird aus dem oberen
Teil der Hauptkolonne 2 in Hihe der Extraktionswasserein-
fuhrung ein flilissiger Seitenstrom iiber Leitung 11 abgezogen
und der Nebenkolonne 7 zugefiihrt, Dieser Seitenstrom ent-
hglt Trimethylamin als Hauptbestandteil, Ammoniak, kleine
llengen Monomethylamin und geringe lMengen Dimethylamin,

In den oberen Teil der Hebenkolonne 7 wird auBerdem Ex-
traktionswasser iiber Leitung 9 in einer solchen lMenge ein-
gefihrt, daB Triméthylamin als reines Kopfprodukt gewonnen
und tber Leltung 12 abgefiihrt wird und alle anderen Pro-
dukte vom Extraktionswasser gelbdst werden. In der Praxis
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Menge des
Extraktionswassers so bemessen wird, daB der Wassergehalt
im Sumpf dieser Kolonne ungefshr 80 la.-% betrigte. Das
Sumpfprodukt der Webenkolonne 7 wird mittels einer Pumpe 13
iber Leitung 14 an einer Stelle zwischen der Seitenstrom-
entnahme und des Eingangs des Reaktionsgemisches in die
Hauptkolonne 2 in diese zuriickgefiihrt.

Es werden stiindlich 2651 kg eines Reaktionsgemisches der
Hethylaminsynthese, das die Zusammensetzung |

Ammoniak 31,30 Ma.~%
Monomethylamin 11,05 n
Dimethylamin 13,74 " ’
Trimethylamin 31,50 o

Wasser 12,41 v

besitzt, in eine Bodenkolonne 2 eingéleitet.
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Die Kolonne wird bel 1750 kPa betrieben und besitzt 45 theo-
retische Treﬁnstufen. Lm oberen Teil gelangen aulBerden

554,5 kg/h Extraktionswasser in die Kolonne, Das Extrak-
tionswasser wird dem in der Kolonne 5 anfallenden Sumpi=
wasser entnommene Bei einem Ricklaufverhzltnis von 1,35

und einer Sumpftemperatur von ca. 157 °c fallen 1870 kg/h
Destillat mit folgender Zusammensetzung an

Anmoniak 44,40 la.-%
Monomethylamin 11,27 "
Dimethylamin 1,60 n
Trimethylamin 42,73 n

Dieses Destillat wird in die Synthesestufe zuriickgefihrt..
Das Sumpfprodukt der Kolonne 2 setzt sich zusammen aus

Monomethylamin 6,11 Ma.~%
Dimethylamin 25,13 "
Wasser 68,76 .

Seine llenge betrigt 1328,2 kg/h.

Dieses Sumpfprodukt wird in der Bodenkolonne 5 entwidsserts
Diese Kolonne besitzt 30 theoretische Trennstufen und wird
bei 900 kPa und einem Ricklaufverhiltnis von 2,5 betrieben.
Bei einer Sumpftemperatur von 176 °C werden stiindlich 81,1 kg
Monomethylamih und 334,1 kg Dimethylamin im Gemisch als
Destillat erhalten, Dieses Gemisch wird einer weiteren Ko-
lonne zur Auftrennung zugefithrt. Vom anfallenden Sumpfwasser
der Kolonne 5, das Spuren nicht umgesetzten Methanols und
Spuren an Nebenprodukten enthidlt, werden 331 kg/h aus dem
Prozell ausgexreist. Diese llenge entspricht der llenge an
Reaktionswasser im Reaktionsgemisch,

Der Hauptteil des anfallenden Sumpfwassers wird zur Extrak-,
tion in der Kolonne 2 und der Nebenkolonné 7 wieder verwendet,
Einen Boden oberhalb der Extraktionswasserzuflhrung in die
Kolonne 2 werden 45,75 kg/h eines fiiissigen Seitenstromes

mit der Zusammeunsetzung '

Ammoniak 4,10 lla.~%



Monomethylamin 7,45 Ma.-%
Dimethylamin 2,52 "
Trimethylamin 80,20
Wasser 5,83" "

entnommen und in den mittleren Teil der Nebenkolonne 7 ein-
geleitets In den oberen Teil dieser Kolonne, die ebenfalls
mit Bsden ausgerlstet ist, gelangen auBerdem 28 kg/h Sumpf-
wasser der Kolonne 5. Die Nebenkolonne 7 wird bei einem
Druck von 500 kPa betriebens Bel einer Kopftemperatur von
52 °C und einem Ricklaufverhaltnis von ca. 1,5 wird aus
dieser Kolonne reines Trimethylamin in einer llenge von

36 kg/h abgezogen, Die Zusammensetzung des Sumpfproduktes
der Nebenkolonne 7 ist

Ammoni ak 5,00 Ma.-%
Monomethylamin 9,10 "
Dimethylamin 3,10 n
Trimethylamin 1,80 n
Wasser ' - 81,00 "

Seine stliindliche llenge betrdgt 37,95 kg Dieses Sumpfprodukt
wird mittels einer Pumpe 13 einige Boden oberhalb der Ein-
fiihrung des Reaktionsgemisches in die erste Hauptkolonne 2
zuriickgefihrt. ' ‘
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Erfindungsanspruch

Destillative T;ennung von Methylamin/Ammoniak/Wasser-Ge-
mischen, die iiblicherweise bel der Methylaminsynthese aus
Methanol und Ammoniak als Reaktionsgemische anfallen, da-
durch gekennzeichnet, dall man das Reakiionsgemisch dem
mittleren Tell einer ersten Hauptkolonne zufithrt, in den
oberen Teil dieser Kolonne zusdtzliches Extraktionswasser
einfuhrt,'als Kopfprodukt diesgr Kolonne das gecamte im
Ausgangsgemisch enthaltene Ammoniak und mit diesem zu-
sammen Trimethylamin sowie kMonomethylamin in eineér solchen
Menge abtrennt, die dem jeweiligen Uberschuf entspricht,
und in ‘die Synthesestufe zurickfihrt, aus dem oberen Teil
in Hbhe der Extraktionswasserzufihrung dieser Koloune
einen flissgigen Seitenstrom entnimmt, in einer Nében—
kolonne daraus unter extraktiven Bedingungen mit Wasser
reines Trimethylamin als Kopfprodukt gewinnt, das Sumpf~
produkt dieser Nebenkolonne oberhalb der Zufihrung des
Reaktionsproduktes in die erste Hauptkolonne zurlickfithrt,
das aus lionomethylamin, Dimethylamin und Vasser bestehende
Sumpfprodukt der ersten Hauptkolonne in einer zweiten
Hauptkolonne entwissert, das aus lionomethylamin und
Dimethylamin pestehende Kopfprodukt oder Seitcnstfomprodukt
dieser Kolonne in an sich bekannter Weise in einer oder
mehreren weiteren Kolonnen zur Reingewinnung von Mono-
methylamin und Dimethylamin auftrennt und einen Tell des
als Sumpfprodukt in der zweiten Hauptkolonne anfallenden
Vassers als Extraktionswasser in der ersten Hauptkolonne
und der Nebenkolonne verwendet,

Hierzu 1Seite Zefchnungen
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