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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur desorptiven Trennung von Destillationsriickstanden, die bei der
Extraktivdestillation von C,-Kohlenwasserstoffen zur Gewinnung von polymerisationsfadhigem Butadien anfallen und
geldste Inhibitoren enthalten, wobei ein Inhibitor-/C,-Kohlenwasserstoffgemisch gemeinsam mit einem {iberwiegend
Aromaten enthaltenden Kohlenwasserstoffgemisch, welches héher siedet als das Inhibitor-/C,-KW-Gemisch, einer
thermischen Trennung unterworfen wird. Die gewonnene, von Verunreinigungen, Schwersiedern und Inhibitor
befreite, gasformige C,-KW-Fraktion ist zur stoffwirtschaftlichen und/oder energetischen Nutzung geeignet. Das
Abprodukt wird einer Inhibitorriickgewinnung zugefiihrt. ’
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur desorptiven Trennung von Destillationsriickstinden, die bei der Extraktivdestillation von Cq-
Kohlenwasserstoffen zur Gewinnung von polymerisationsfdhigem Butadien anfallen und geldste Inhibitoren enthalten,
gekennzeichnet dadurch, daf ein Inhibitor-/C4-Kohlenwasserstoffgemisch in ein vorzugsweise Aromaten enthaltendes
Kohlenwasserstoffgemisch, dessen Siedebeginn 50~-200K hoher liegt als der Siedepunkt der Co-Kohlenwasserstoffe,
eingebracht und thermisch behandelt wird und.die von Verunreinigungen, Schwersiedern und Inhibitor befreiten,
gasformigen C4-Kohlenwasserstoffe abgefithrt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf der nach der Entfernung der C,-Kohlenwasserstoffe anfallende,
vorwiegend Aromaten und Inhibitor enthaltende Rickstand einer Inhibitorriickgewinnung zugefiihrt wird.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zu desorptiven Trennung von Destillationsriickstanden, die bei der Extraktivdestillation von
Cq-Kohlenwasserstoffen, beispielsweise aus einer Benzinpyrolyse, zur Gewmnung von polymerisationsfdhigem Butadien
anfallen und geldste Inhibitoren enthalten.

Charakteristik der bekannten technisechen Losungen

Bei der Gewinnung von Diolefinen aus solche enthaltenden Kohlenwasserstofffraktionen mittels Extraktivdestillation unter
Zugabe eines geeigneten Lésungsmittels werden sowohl dem Einsatz- als auch dem Endprodukt Inhibitoren zur Verhinderung
_der Polymerisation zugesetzt.

Im Verlauf der Trennoperationen bei der Herstellung von Butadien-1,3 fallen prozefbedingt Destillationsriickstinde von Cy- und
Cs-Kohlenwasserstoffen an, die mehr oder weniger diese Inhibitoren enthalten und die aus dem ProzeR entfernt werden
missen.

Es ist bekannt, da® nach den allgemein ubllchen Verfahren zur. Gewinnung von polymensatlonsfahxgem Butadien durch
Extraktivdestillation unabhéngig von der Wahl der eingesetzten Lésungsmittel und inhibitoren (z. B. WP 57848) derartige
Destillationsriickstande bzw. Sumpfprodukte der der eigentlichen Extraktivdestillation vorgeschalteten Destillation und
nachgeschalteten Feinreinigung des Butadiens vernichtet werden Das geschleht ubhcherwe|se durch Verbrennung tber eine
Fackel.

Bei dieser Verfahrensweise gehen wertvolle Kohlenwasserstoffe, die zur stofflichen und energetischen Nutzung geeignet smd
und Inhibitoren, die einer Wiederverwendung zugeflihrt werden kdnnen, verioren.

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, aus den bei der Extraktivdestillation von C,;—thlenwasse‘rstoffén anfallenden
Destillationsriickstanden wertvolle Kohlenwasserstoffe und Inhibitor zu gewinnen und damit eine Erh6hung der
Butadienausbeute sowie eine wirtschaftliche Nutzung von Kohlenwasserstoffen und Inhibitor zu erzielen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

— Dietechnische Aufgabe, die durch die Erfmdung geldst wird

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein geeignetes Verfahren zur Aufarbeitung von Destillationsriicksténden, die bei der
Extraktivdestillation von C4,-Kohlenwasserstoffen anfallen zu entwickeln und die gewonnenen Produkte stofflich und/oder
energetisch zu nutzen.

— Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daf ein im Sumpf einer C4-Kohlenwasserstoff- Verdampfungskolonne
anfallendes Kohlenwasserstoff/Inhibitor-Gemisch und ein im Sumpf einer Butadiendestillationskolonne anfallendes
Kohlenwasserstoff/Inhibitor-Gemisch in einen Ausgasebehalter gegeben werden. In diesem Ausgasebehalter wird ein .
vorwiegend Aromaten enthaltendes Kohlenwasserstoffgemisch vorgelegt, dessen Siedebeginn um 50-200K hoher liegt als der
Siedebeginn der auszutreibenden Kohlenwasserstoffe. Es wird eine Temperatur bis ca. 60°C (333K) eingeregelt, bei der sich eine
konstante Kohlenwasserstoffkonzentration einstellt und die mit den Destillationsriickstdnden eintretenden Kohienwasserstoffe
standig verdampfen.

Nachdem die Inhibitorkonzentration.im Ausgasebehélter auf ca. 10-20% angestiegen ist, wurd die Zufuhr der beiden
Destillationsriickstidnde abgestelit und-der Behélterinhalt durch Aufheizen auf den Siedepunkt des Aromaten enthaltenden
Kohlenwasserstoffgemisches gebracht, so daR die niedriger siedenden C4-Kohlenwasserstoffe restlos abgetrieben werden. Die
ausgetriebenen gasférmigen C,-Kohlenwasserstoffe werden einer stofflichen und/oder kalorischen Verwertung zugefiihrt.
Aus dem Abprodukt, welches aus Aromaten, Schwersiedern, Verunreinigungen und Inhibitor besteht, wird der Inhibitor
abgetrennt und der Rest kalorisch verwertet.

Das erfindungsgemaRe Verfahren ist besonders geeignet, die bei den geschilderten Trennprozessen anfallenden
Destillationsriickstinde einer sinnvollen wirtschaftlichen Nutzung zuzufiihren.
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Ausfﬁhrungsbeispfele
Die Erfindung soll nachfolgend an zwei Beispielen (Fig. 1 und 2) erldutert werden.

Beispiel 1 {Fig.1) R

In einer grofRtechnischen Anlage mit Schaltung nach Fig.1 (ohne Darstellung der Extraktivdestillation) werden.ca. 10t/h
Einsatzprodukt (inhibierte C,-KW-Fraktion aus einer Benzinpyrolyse) (iber Leitung 11 einer Verdampfungskolonne 1 zugefiihrt.
Das bei der Verdampfung anfallende Sumpfprodukt (ca. 0,5% der Einsatzproduktmenge £ ca. 50kg/h) wird kontinuierlich Giber
Leitung 15 in den Ausgasebehalter 3 entspannt. Das Sumpfprodukt enthalt Inhibitor, Butadien-1:3, Butadien-1.2, Butm und
Butene je nach Schwankung der Ausgangsproduktzusammensetzung in den in Tab. 1 angegebenen Grenzen. :
GleichermaRen gelangt das Sumpfprodukt der Butadiendestillationskolonne 2 {ca. 0,5-2% der Emsatzproduktmenge 2 ca.
50-200kg/h), der liber Leitung 12 das Rohbutadien aus dem vorgeschalteten TrennprozeR zugefiihrt wurde, Gber Leltung 6in
den Ausgasebehlter 3.

Die Zusammensetzung des Sumpfproduktes istin Tab. 1 unter Leitung 6 angegeben.

Im 1. Arbeitsschritt wird in diesem Ausgasebehalter (iber Leitung 14 ein vorwiegend Aromaten enthaltendes .
Kohlenwasserstoffgemisch vorgelegt {ca. 100-3001), dessen Siedebeginn um 50-200K hoher liegt als der Siedebeginn der
auszutreibenden Kohlenwasserstoffe und welches vorzugswelse Cs- und Cg-Aromaten enthait.

Im 2. Arbeitsschritt wird die Temperatur ber einen Temperaturregler bis auf maximal 333K eingeregelt. Es stellt sich eine
konstante Kohlenwasserstoffkonzentration im Behélter ein, bei der die mit den Destillationsriickstanden eintretenden Cq4-
Kohlenwasserstoffe standig verdampfen. Die Ddmpfe durchstromen Gber Leitung 7 den Teilkondensator 6. .

“Ist die Inhibitorkonzentration im Ausgasebehalter auf ca. 10-20% angestiegen, wird im 3. Arbeitsschritt die Zufuhr der beiden
Destillationsriickstdnde abgestellt und der Behalterinhalt durch Aufheizen auf den Siedepunkt des Aromaten enthaltenden
Kohlenwasserstoffgemisches gebracht (bis ca. 423K). Dabei werden die niedriger siedenden C4-Kohlenwasserstoffe vollsténdig
ausgetrieben.

Wahrend des Aufheizens xst der Teilkondensator 5 {iber Leitung 13 kuhlwasserseltlg in Betrieb und verhindert, daf Teile der
héher siedenden Kohlenwasserstoffe mitgerissen werden.

Ist die Siedetemperatur erreicht, wird die Heizung abgestellt und der Behaltermhalt Uber Leitung 8in den Pufferbehalter 4
abgelassen.

Der Ausgasebehalter steht damit wieder fir den néchsten Zyklus, beginnend mit dem 1. Arbeitsschritt, zur Verfugung

Die tber den Teilkondensator 5 gefiihrten, gasférmigen C-Kohlenwasserstoffe, deren Zusammensetzung aus Tab. 1 Leitung 10
hervorgeht, werden (ber Leitung 10 einer stofflichen und/oder kalorischen Verwertung zugefihrt.

Das im Pufferbehélter 4 zwischengelagerte Abprodukt, welches aus Aromaten enthaltenden, hoher siedenden
Kohlenwasserstoffen, Schwersiedern und Inhibitor besteht (ca. 15-20% Inhibitor, 75-80% Cg+-Kohlenwasserstoffe), wird Giber
Leitung 9 zur Inhibitorrickgewinnung und kalorischen Verwertung trasportiert.

Tabelle 1: Produktzusammensetzung in den Produktleitungen
Angaben in Ma-% . : .
Leitung 15 Leitung 6 Leitung 9 Leitung 10

Butadien-1.3 42-42 15-20 — 20-25.
Butadien-1.2 - 0204 25=30 : — 15-20
Butin 0,1-0,3 0,2-0,5 —_— 0,1-0,4
Butene 39-43 49-55 ) — 40-44
Inhibitor 0,5-1,5 <0,1 . 15-20 —

' Rest C,-KW Rest C4-KW — Rest C4-KW

Cg+-KW - — — 75-80 _—

Beispiel 2 (Fig.2) :

" In diesem Beispiel erfolgt eine getrennte Aufarbeltung der Destillationsriickstande aus der Verdampferkolonne 1und der
Butadiendestillationskolonne 2.
Der Destillationsriickstand der Verdampferkolonne 1, der die gleiche Zusammensetzung hat wie der entsprechende Riickstand in
Beispiel 1 {siehe Tab.2 Leitung*15) wird so wie in Beispiel 1 aufgearbeitet, jedoch werden die (iber den Teilkondensator 5
geflihrten, gasférmigen C4-Kohlenwasserstoffe, deren Zusammensetzung (ohne Inhibitor) der des zugefihrten
Destillationsriickstandes entspricht, tiber Leitung 10 in den Extraktivdestillationsprozef zurlickgefihrt und damit
stoffwirtschaftlich gewonnen.
Das Sumpfprodukt der Butadiendestillationskolonne gelangt iber Leitung 6in den Ausgasebehalter 16. Dort wird entsprechend
Beispiel 1 ein vorwiegend Aromaten enthaltendes Kohlenwasserstoffgemisch Gber Leitung 21 vorgelegt und die verdampften
gasformigen Produkte, die in ihrer Zusammensetzung (ohne Inhibitor) der des zugefiihrten Sumpfproduktes entsprechen,
gelangen Uber Leitung 18, den Teilkondensator 17 und Leitung 19 zur kalorischen und/oder stofflichen Verwertung.
Die flussigen Produkte werden (ber Leitung 20 in den Pufferbehéliter 4 abgelassen und gemaR Beispiel 1 weiterverwendet.



‘abelle 2: Produktzusammensetzung Beispiel 2
* Angabenin Ma.-%

jutadien-1.3’

jutadien-1.2
jutin

Jutene
nhibitor

sa+-KW

Leitung 15

" 42-52

0,2-0,4
0,1-0,3

- 3943

0,5-1,5
Rest C4-KW

Leitung 6
15-20
25-30
0,2-0,5
49-55

<0,1

Rest C4-KW

Leitung 9 £ Leitung-20
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