B 1) KUULUTUSJULKAISU
(B) « )UTLAGGNINGSSKRIFT 82922
O T Ly

R S S VIRRUIE) ST SRR I 4

(51) Kv.1k.5 - Int.c1.5
C 07C 11/08, 11/167, 7/148 // C 07C 43/04

(21) Patenttihakemus - Patentansdkning 862605
(22) Hakemispdivd - Ansdkningsdag 18.06.86
SUOMI-FINLAND (24) Alkupiivi - Ldpdag 18.06.86
(Ft) (41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 20.12.86

(44) Nihtiviksipanon ja kuul.julkaisun pvm. -
Patentti- ja rekisterihallitus Anstkan utlagd och utl.skriften publicerad 31.01.91

Patent- och registerstyrelsen (32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet
19.06.85 US 746605 P
(71) Hakija - Sokande
1. Houdry, Inc., P.0. Box 32370, Louisville, Ky., USA, (US)
(72) Keksijd - Uppfinnare
1. Gussow, Stanley, 453 Rolling Green Place, Macungie, Pa., USA, (US)
2. Spence, David Charles, 175 Hillside Drive, Coopersburg, Pa., USA, (US)
3. Schwartz, William Allen, Adams Road, Fogelsville, Pa., USA, (US)
(74) Asiamies - Ombud: Oy Kolster Ab
(54) Keksinndn nimitys - Uppfinningens bendmning
Menetelmi buteeni-1:n ja butadieenin tuottamiseksi n-butaania sisdltivistd raaka-aineesta
Férfarande for producering av buten-1 och butadien av ett rimaterial som inneh3ller
n—butan
(56) Viitejulkaisut — Anférda publikationer
US A 4513153 (C 07C 41/06)

(57) Tiivistelmd - Sammandrag

Keksinndn kohteena on menetelmi erit-
tdin puhtaan buteeni-1:n tuottamiseksi

buteeni-1
'BE

n-butaanista dehydrausprosessilla.
Erddssd menetelmin suoritusmuodossa
n-butaani dehydrataan kromioksidi-alu-
miinioksidikatalysaattorilla ja kaikki
muodostunut butadieeni hydrataan mono-
olefiiniksi. Mono-olefiinit erotetaan
ja buteeni-1 erotetaan isobutyleenistd
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terin muodostamiseksi. Metyyli-tert-

butyylieetteri erotetaan buteeni-1:sti,
jolloin buteeni-1 jdd erittdin puhtaak-
si tuotteeksi. Vaihtoehtoisesti dehyd-
rattu tuote voidaan saattaa yhteyteen
liuvottimen kanssa butadieenin uuttami-
seksi, mitd seuraa hydraus, mono~ole-~

. H2)

buteeni-2;

Catadiene-
yksikkd

(n-butaani,

fiinien erottaminen ja muuttaminen me-
tyyli-tert-butyylieetteriksi.

tuore sydttd



Uppfinningen avser ett f&rfarande fdr
framstdllning av en higren buten-1-
produkt av n-butan via ett dehydrerings-
f8rfarande. I en utformning av fdrfaran-
det dehydreras n-butan Sver en krom-
aluminiumoxidkatalysator aoch det bildan-
de butadienet hydreras till monoolefi-
ner. Monoolefinerna separeras och buten-
1 separeras frdn isobutylen genom
reagerande av isobutylenet med metanol
f8r bildande av metyl-tert.butyleter.
Metyl-tert.butyletern separeras frin
buten~l £8r kvarlimnande av buten-1l som
en h8gren produkt. Alternativt kan den
dehydrerade produkten frdn reaktorn
kontaktas med ett 1¥sningsmedel f&r
extraherande av butadien, varefter
fbljer hydrering, separation av mono-
olefiner och omvandling till metyl-
tert.butyleter.
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Menetelm# buteeni-1l:n ja butadieenin tuottamiseksi n-bu-
taania sisidlt8vistd raaka-aineesta

T4m&n keksinnén kohteena on buteeni-1 ja muiden
hiilivetyjen tuotantoprosessi n-butaanipitoisista raaka-
aineista. Tarve buteeni-1 valmistukseen on kasvava joh-
tuen sen kdyt8st# komonomeerind lineaarisen LD-polyety-
leenin tuotannossa. Vaikka monissa dehydrausmenetelmissa
pystytdsn tuottamaan buteeni-l1 n-butaania sisdltdvasta
raaka-aineesta, suuri osa reaktiotuotteesta koostuu iso-
butyleenista ja buteeni-2:sta samoin kuin pienestd maa-
ridstsd butadieenis. Buteeni-1l:n erottaminen isobuteenista
on 44rimmidisen vaikeaa. Butadieenin tuotantoprosesseja
sekd buteeni-1 erottamisprosesseja C,-jakeesta esittavat
patentit ovat seuraavat:

US-patentti 2 209 215 esittdi n-butaania sisdlta-
vén raaka-aineen dehydrauksen kromioksidin l&snd ollessa
alumiinioksidikatalysaattorilla. Dehydraus suoritetaan
tyypillisesti l8mpdtiloissa noin 480-650 °C. Sitten reak-
tiotuote j&ihdytetdin nopeasti ja butadieeni poistetaan
pesem#lls, tyypillisesti nestemdiselld ammoniakilla tai
etyleeniglykolilla. J4ljelle j#sdneet butaani- ja buteeni-
jakeet joko polymeroidaan tai saatetaan uudelleen dehyd-
rausvyShykkeelle butadieenin edelleen tuottamiseksi.

US-patentti 2 382 473 esittdd menetelmdn butadiee-
nin tuottamiseksi n-butaania sis#ltdvistd raaka-aineesta
dehydraamalla n-butaani kierrossa pidettdvien C,-hiilive-
tyjen kanssa yhdessi dehydrausvaiheessa butadieenin, bu-
teeni-1:n ja buteeni-2:n tuottamiseksi ja sitten erot-
tamalla reaktiotuotteet selektiiviselld liuotinuutolla.

US-patentti 4 324 924 esittdd menetelmdn isobutee-
nin poistamiseksi C,-jakeesta tuottamalla siitd metyyli-
tert-butyyliesteris. Kuvattu prosessi k#sitt&a 10-60 %
isobuteenia sis#dltdvdn hiilivety-C,-jakeen saattamisen
metanolin yhteyteen happokatalysaattorin l&snd ollessa ja
sitten reaktiotuotteen fraktioinnin, jolloin saadaan poh-
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jajae, joka koostuu oleellisesti metyyli-tert-butyylieet-
teristd.

US-patentti 4 282 389 esittdd puhtaan metyyli-
tert-butyylieetterin ja oleellisesti isobuteenittoman C,-
hiilivetyseoksen tuotantoprosessin. Yksityiskohtaisemmin
prosessissa esitetdsn isobuteenia ja bu teeni-1 sis#lti-
vén C,-jakeen saattaminen kosketukseen metanolin kanssa
eetterdintiolosuhteissa. Nd8in muodostunut metyyli-tert-
butyyli-eetteri voidaan sitten erottaa buteeni-1l:std
fraktioimalla.

Tadmd&n keksinndn kohteena on menetelmd buteeni-1:n
tuottamiseksi erittdin puhtaana n-butaania sisdltidvista
raaka-aineesta. Prosessi kdsitt#d4 n-butaaniraaka-aineen
dehydrauksen kromioksidi-alumiinioksidikatalysaattorilla
olefiinisia aineosia sis8ltdvdn reaktiotuotteen tuottami-
seksl. Reaktiotuotteessa oleva butadieeni hydrataan sit-
ten mono-olefiinin tuottamiseksi. Butadieenin hydrauksen
jdlkeen reaktiotuote fraktioidaan, jolloin muodostuu val-
litsevasti isobutaania, buteeni-1 ja isobuteenia sisdltd-
vd jae ja n-butaania, buteeni-2 ja raskaita aineosia si-
sdltdvd jae. Buteeni-1 sis8ltdvd jae saatetaan reagoimaan
metanolin kanssa, jolloin isobuteeni poistetaan ja tuote-
taan metyyli-tert-butyylieetterid. Eetterireaktion reak-
tiotuote erotetaan fraktioimalla metyyli-tert-butyylieet-
teriksi ja jalostevirraksi, joka sis#ltidid buteeni-1 ja
isobutaania. Sitten jalostevirta fraktioidaan, jolloin
tuotetaan erittdin puhdasta buteeni-1 pohjajakeena.

Erddss8 toisessa suoritusmuodossa buteeni-1 ja
isobuteenli uutetaan butadieenihydrausyksikkdtuotteesta ja
sitten isobuteeni saatetaan reagoimaan metanolin kanssa
metyyli-tert-butyylieetterin muodostamiseksi, jolloin
tuotteeksi j&38 reagoimaton buteeni-1. Lisdksi buteeni-1
tuotetaan isomeroimalla buteeni-2 buteeni-1l:ksi.

Erds toinen suoritusmuoto kdsittdad butadieenituot-
teen uuttamisen vastavirtaan butadieenihydrausyksikdsté.
Jaddnndsbutadieenin hydraukseen jdlkeen reaktiotuote frak-
tioidaan, jolloin muodostuu isobutaania, isobuteenia ja
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buteeni-1 sisdltdvd jae, joka sitten saatetaan reagoimaan
metanolin kanssa muodostamaan metyyli-tert-butyylieetterié
ja isobutaania ja buteeni-1 sisdltdvd jalostevirta. Jalos-
tevirta fraktioidaan sitten tuottamaan erittdin puhdasta
buteeni-1 pohjajakeena.

Kuvio 1 on virtausdiagrammi tuotettaessa buteeni-1
n-butaanista kdyttdm&dlld butadieenihydrausta.

Kuvio 2 on virtausdiagrammi, joka esittdd buteeni-1
tuottamisen n-butaanista kdyttdmdlld buteeni-2 isomeroi-
mista.

Kuvio 3 on virtausdiagrammi, joka esittdd buteeni-1
tuottamisen n-butaanista butadieeniuuttamisella.

Keksinndén ymmidrtdmisen helpottamiseksi viitataan
piirrokseen; erityisesti piirrokseen 1. Jalostamolta sel-
laisenaan saatava tuore sydte, joka tyypillisesti koostuu
n-butaanista sisdltden pienehkdt madrat C3+ komponentteja,
kuten propaania, isobutaania, pentaania ja pitempid, joh-
detaan reittii 2 dehydrausyksikk&én 4. Tyypillisesti n-bu-
taanin vidkevyys on alueella noin runsaasti 70 % tilavuudes-
ta lopun ollessa muita hiilivetykomponentteja; esim. C2-
C6—hiilivetyj5. Raaka-aine sydtetddn dehydrausyksikkdon 4,
joka sisiltdid kromioksidi-alumiinioksidikatalysaattoria.
Esimerkki butaaniraaka-aineiden dehydraukseen kdytettavis-
t4 kromioksidi-alumiinioksidikatalysaattorista on CATADIENE-
katalysaattori, jota myy Air Products and Chemicals, Inc.
Raaka-aineen dehydraus suoritetaan lédmp&tiloissa noin 480-
680°C. Kromioksiditasot alueella 3-40 paino-% katalysaat-
torin painosta ovat yleisid ja usein n#itd parannetaan al-
kalimetallioksideilla, kuten litium-, rubidium- tai kalium-
oksidilla,

Reaktiotuote dehydrausyksikdstd otetaan talteen si-
ten, ettd kevyet kaasut poistetaan reittid 6 ja sitten ve-
dyn talteenottoyksikdn 8 kautta niiden l&mpdarvon talteen-
ottamiseksi. Suurempi tuotejae dehydrausyksikéstd 4 johde-
taan sitten reittii 10 butadieenin hydrausyksikk&én 14, jos-

sa butadieeni saatetaan vedyn kanssa kosketukseen reaktio-
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olosuhteissa tuottamaan isobutaanin, butaanin, buteeni-1,
buteeni-2 ja isobutyleenin seoksen.

Hydraus suoritetaan hydrauskatalysaattorin l&sni
ollessa, tyypillisesti sellaisen, joka sisdltdi aineosana
palladiumia tai platinaa. Vety dehydraukseen saadaan vedyn
talteenottoyksik&std 8 ja se kuljetetaan reittid 12 buta-
dieenin hydrausyksikkdén 14. Tuote butadieenin hydrausyk-
sikdstd 14 poistetaan reittid 16 krakkauslaitteeseen 18,
jossa reaktiotuote fraktioiden erotetaan piiasiassa isobu-
taanista, buteeni-1:;std ja isobutyleenistd koostuvaan vir-
taan. Tyypillisesti buteeni-1 osuus on alueella 10-30 ti-
lavuus-% jakeen kokonaisvdkevyydestd. Tdmi jaetuote pois-
tetaan pilkkomislaitteesta 18 reittid 20.

Pilkkomislaitteesta 18 saadaan pohjajae ja tdmid tuo-
te sisdltdd raskaamman hiilivetyjakeen, joka koostuu rea-
goimattomasta n-butaanista, buteeni-2:sta ja muista ras-
kaista hiilivedyistd. T&md materiaali poistetaan sitten ko-
lonnista reittid 22 ja ldhetetddn O6ljynpoistolaitteeseen
24, josta reittid 26 poistuu hyl&dtty neste, joka sisidltii
alunperin raaka-aineessa ldsnd olleet pitemmit kuin Cs—epa-
puhtaudet. Varsinaisesti buteeni-2:sta ja n-butaanista
koostuva jae palautetaan reittid 28 dehydrausyksikkddn 4
johtavaan tuoresydttdreittiin 2. TH113 tavalla buteeni-2
muutetaan edelleen buteeni-1:ksi isomeroimalla dehydraus-
yksikdssd 1isd&mdlld t&ll6in buteeni-1-tuotantoa.

Krakkauslaitteesta 18 reittid 20 saatua jaetta kdsi~
tellddn sitten yksikOssd metanolilla olosuhteissa, jotka
riittdvidt saamaan aikaan reaktion metanolin ja isobuteenin
vdlilld. Buteeni-1 ei reagoi metanolin kanssa reaktio-olo-
suhteissa ja se kulkee eetteriyksikdén 30 ldpi muuttumatto-
mana. Isobuteenin kokonaisreaktio metyyli-tert-butyylieet-
teri (MTBE) yksikOssd 30 on toivottava, koska se poistaa
tarpeen erottaa isobuteeni buteeni-1:st&. Jae metyyli-
tert-butyylieetteriyksikdstd 30 fraktioidaan yksikdssid 36.
Saadaan pddasiassa isobutaanista koostuva jae, joka palau-

tetaan kiertoon reittid 38 dehydrausyksikk®één 4. Pohjajae,
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joka sisdltdd erittdin puhdasta buteeni-1, poistetaan reit-
tid 40. Puhtaudeksi saadaan yli 99 tilavuus-&.

Kuviossa 2 esitetty suoritusmuoto erocaa hiukan ku-
vion 1 suoritusmuodosta, johon viitataan ymmdrtdmisen hel-
pottamiseksi. Kuten kuviossa 1 kuvatussa prosessissa, n-bu-
taania sisdltdvi tuore sydte panostetaan reittid 200 de-
hydrausyksikkddn 400 kevyen jakeen poistuessa reittid 600
vedyn talteenottoyksikkddn 800. Yksikdn C, tuote poiste-
taan reittid 1 000 dehydrausyksikdstd 400 butadieenihyd-
rausvydhykkeelle 1 400, jossa butadieenin hydraus saate-
taan tapahtumaan vedyn talteenottoyksikdstd 800 perdisin
olevalla vedylld. Toisin kuin kuvion 1 prosessissa, buta-
dieenin hydrausyksikOstd 1 400 saadulle reaktiotuotteelle
suoritetaan uuttava tislaus sen ensin kdytyd 6ljynpoisto-
laitteessa 1 600. Pohjajaevirta 6ljynpoistolaitteesta, joka
koostuu pddasiassa C5+ hiilivedystd, poistetaan reittid
1 800, kun taas isobuteeni, buteeni-1 ja muut kevyet hii-
livedyt poistetaan reittid 2 100 buteeni-1 uuttoyksikk&ddn
2 200. Buteeni-1 uutossa komponentit saatetaan sopivan
liuottimen, esim. dimetyyliformamidin, kanssa kosketukseen
ja iso- ja normaalibuteenit erotetaan tyydyttyneistd hiili-
vedyistd. Tyydyttyneet hiilivedyt, jotka muodostuvat pda-
asiassa normaalibutaanista ja isobutaanista, palautetaan
reitin 2 400 kautta takaisin dehydrausyksikkdodn 400 pitkin
sydttdreittid 200. Buteeni-2 erotetaan tdssd uuttovyShyk-
keessd 2 200, jolloin tuotetaan buteeni-2 pohjajae, joka
poistetaan reittid 2 600 ja isomeroidaan isomeroimisyksi-
kOssd 3 000. Buteeni-2:sta suuri osa isomeroituu buteeni-
1:ksi ja tuote poistetaan isomeroimisyksik&std 3 000 reit-
tid 3 200 ja takaisin &ljynpoistolaitteeseen 1 600.

Buteeni-1 uuttoyksikdstd 2 200 saatu tuote poiste-
taan reittiid 3 400 ja se sisdltdd pddasiassa buteeni-1 ja
isobuteenia. T&mid tuote saatetaan sitten kosketukseen rei-
tin 3 800 metanolin kanssa MTBE-yksik&ssd 3 600 olosuh-
teissa, jotka saattavat isobuteenin reagoimaan metanolin

kanssa muodostamaan metyyli-tert-butyylieetterid. Isobuteeni
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on valikoivasti reaktiivinen metanolin kanssa ja voidaan
saattaa reagoimaan tdydellisesti, jonka jdlkeen, kun reak-
tiotuote on erotettu, reittille 4 000 lihtee erittiin puh-
das buteeni-1 virta, esim. puhtaampi kuin 99 tilavuus-% ja
arvokkaana sivutuotteena reitille 3 900 metyyli-tert-butyy-
lieetterid.

Kuviossa 3 esitetty suoritusmuoto eroaa kuvioissa 2
ja 1 esitetystd suoritusmuodosta ensisijaisesti, koska bu-
tadieeni uutetaan tuotteena mieluummin kuin muutetaan mono-
olefiineiksi ja seuraavaksi metyyli-tert-butyylieetteriksi
ja buteeni-1:ksi. Ymmdrtdminen kdy paremmin tutustumalla
kuvion 3 prosessin virtausdiagrammiin. Kuten kuviossa 1 ku-
vatussa prosessissa, n-butaania sisdltdvd tuore sydte pa-
nostetaan reittid 2 000 dehydrausyksikkésén 4 000 poistamal-
la kevyet hiilivedyt reittid 6 000 vedyn talteenottoyksik-
k66n 8 000. Yksikén C, tuote poistetaan reittid 10 000 de-
hydrausyksik&std 4 000 esifraktiointikolonniin 17 000, jos-
sa jakeen butadieeni ja buteeni-1 vikevdidiin ja poiste-
taan reittid 21 000. n-butaanista ja buteeni-2:sta koostuva
pohjajae johdetaan reittid 23 000 8ljynpoistolaitteeseen
24 000 fraktiointia varten ja sitten yl&jae palautetaan
reittid 28 000 dehydrausyksikk&édn 4 000. Butadieeni/butee-
ni-1-virta, joka sisdltdd isobutaania, isobuteenia, n-butaa-
nia ja buteeni-2, ldhetetddn butadieenin uuttoyksikkdsn
13 000, jossa se saatetaan kosketukseen sopivan liuottimen
kanssa erittdin puhtaan butadieenin talteenottamiseksi.
Voidaan kdyttdd butadieenin uuttoon selektiivisiid liuotti-
mia. Esimerkki on dimetyyliformamidi. Butadieenin uuttoyk-
sikdn 13 000 jattdvd jalostevirta 16 000 lihetetddn vali-
koivaan hydrausyksikk&dn 14 000, jossa jdljelle jdidnyt bu-
tadieeni muutetaan n-butaaniksi ja buteeneiksi, jolloin
buteeni-1 isomeroituminen buteeni-2:ksi minimoidaan. Buta-
dieenin hydrausyksikén 14 000 tuote poistetaan reittiid
15 000 krakkauslaitteeseen 11 000. Isobutaania, isobutylee-
nid ja buteeni-1 sisdltdvd jae ldhetetddn reittiid 20 000
metyyli-tert-butyylieetteriyksikkéén 30 000, jossa se
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saatetaan metanolin kanssa kosketukseen. Jalostetuote MTBE-

yksik8std 30 000 poistetaan reittid 34 000 fraktiointikolon-
niin 36 000, jossa isobutaani poistetaan yl&djakeena reittid

38 000 ja buteeni-1 poistetaan pohjajakeena reittia 40 000.

Metyyli-tert-butyylieetterituote poistetaan yksikdstd reit-

tid 32 000.

Pohjajae krakkauslaitteesta 11 000 poistetaan reit-
tid 2 000 ja se sisiltdi jonkin verran n-butaania; se pa-
lautetaan kiertoon dehydrausyksikkdén 4 000 tuoreen syot-
teen reittid 2 000. Hyldtyt hiilivedyt, so. ensisijaisesti
polttoainetarkoituksiin soveltuvat, poistetaan 8ljynpoisto-
laitteesta 24 000 reittid 26 000 ja butadieenin uuttoyksi-
k8std 13 000 reittid 25 000,

Seuraavat esimerkit annetaan kuvaamaan keksinnén
edullisia suoritusmuotoja eik#d niiden ole tarkoitus rajoit-
taa sen aluetta.

Esimerkki 1

Kuvion 1 menettelyd seurataan olennaisesti tdssd
esimerkissid, jossa 99 paino-% n-butaania ja 1 paino-% iso-
butaania sisdltidvi raaka-aine dehydrataan adiabaattisessa,
kiintedtdytteisessd reaktorijdrjestelmdssd, joka toimii
lampotiloissa 480-680°C paineissa noin 0,1 - 2 absoluuttis-
ta ilmakehdi (0,01 - 0,2 MPa). Kiinte&dtdytteisessd reak-
torissa kdytetty katalysaattori on kromioksidi-alumiini-
oksidikatalysaattori. Dehydrausyksik&std saatu reaktiotuo-
te koostuu olennaisesti isobutaanista, isobuteenista, n-bu-
taanista, buteeni-1:std, buteeni-2:sta ja 1,3-butadieenis-
td, joka syStetddn hydrausyksikksoén, jossa butadieeni hyd-
rataan valikoivasti buteeni-1:ksi ja buteeni-2:ksi, jol-
loin minimimiiri buteeni-1 muuttuu n-butaaniksi. Hydraus
suoritetaan nestefaasireaktiossa kdyttdmdlld platina- tai
palladiumkomponenttia katalysaattorina. Kiytetddn ympdrdi-
vdd limpotilaa ja paineita vdlilld noin 1-10 absoluuttista
ilmakehdd (0,1 - 1 MPa).

Hydrauksen jdlkeen reaktiotuote ldhetetddn tavan-

omaiseen tislauskolonniin, joka toimii painev&dlilld
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1-10 absoluuttista ilmakehdid, jossa buteeni-1 otetaan tal-
teen tuotejakeena yhdessd isobutaanin ja isobuteenin kans-
sa. Ensisijaisesti n-butaania ja buteeni-2 sisiltivi poh-

jajae fraktioidaan j&dlleen mahdollisen C materiaalin

hylkddmiseksi, >

Isobuteeni erotetaan buteeni-1:stid muuttamalla iso-
buteeni metyyli-tert-butyylieetteriksi. T&mi saadaan aikaan
panostamalla yldjae tislauskolonnista reaktiovyShykkeelle,
jossa se saatetaan reagoimaan metanolin kanssa nestefaa-
sissa synteettiselld hartsikatalysaattorilla ympdrdivissi
ldmpStilassa. Isobuteenin muuttamista metyyli-tert-butyy-
lieetteriyksikdssd valvotaan buteeni-1 tuotteen ennakolta
valittujen puhtausvaatimusten noudattamiseksi. Tavanomais-
ta tislausta kdytetddn metyyli-tert-butyylieetterin erotta-
miseksi buteeni-1:std ja isobutaanista ja jalostevirta 1li&-
hetetddn tislauskolonniin, joka toimii paineissa vdlilli
3-10 absoluuttista atmosfddri&d, jossa erittdin puhdas bu-
teeni-1 otetaan talteen pohjajakeena ja isobuteeni otetaan
talteen yldjakeena ja palautetaan kiertoon dehydrausyksik-
koon.

Taulukko 1 esittdd 99 paino-% n-butaania ja 1 paino-%
isobutaania sisdltdvédn sydttdvirran ainesaannot ja tauluk-
ko 2 esittdd 75 paino-% n-butaania ja noin 25 paino-% iso-

butaania sisdltdvdn syodttdraaka-aineen ainesaannot.
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Esimerkki 2

Kuviossa 2 kuvattua menettelyd kuvataan seuraavas-
ti. Vallitsevan osuuden n-butaania sisdltdvd raaka-aine
dehydrataan, kuten esimerkissd 1 ja siind oleva mahdollinen
butadieeni hydrataan, jolloin tuotetaan buteeni-1, buteeni-2
jne. Tdssd vaiheessa prosessi eroaa esimerkistd 1 siind,
etti butadieenin hydrauksen reaktiotuote l&hetetddn 6ljvn-
poistotorniin mahdollisten raskaiden hiilivetyjen hylkddmi-

seksi, kuten C so, pentaani, heksaani jne., ja sitten

£4r
uuttavaan tislsgsyksikkéﬁn, jossa se saatetaan kosketukseen
liuottimen kanssa, joka sopii tyydyttyneen hiilivedyn erot-
tamiseen olefiineista. Buteeni-1 sisdltdvd jae ldhetetddn
eetterii tuottavaan yksikkédn, jossa, kuten esimerkissd 1,
buteeni-1 erotetaan isobuteenista saattamalla isobuteeni
katalyyttisesti tdydellisesti reagoimaan metanolin kanssa.
Tuotteena saadaan metyyli-tert-butyylieetterid, jolloin
jdljelle jda buteeni-1 vaihtoehtoisena erittdin puhtaana
tuotteena, esim, puhtaampana kuin 99 tilavuus-%; butadiee-
nipitoisuus buteeni-1:ssd on pienempi kuin noin 100 ppm
painosta. Saannot ovat oleellisesti samat kuin esimerkissd 1.

Esimerkki 3

Kuviossa 1 kuvattua menettelyd seurataan, paitsi
ettd sopivat talteenottojdrjestelyt huolehditaan kuvion 1
kaavioon tuottamaan erittdin puhdasta butadieenid buteeni-1
ohella. Tdmd nikyy kuviossa 3. Tdssd tuote yksik&std 4 000
ldhetetdin fraktiointilaitteeseen 17 000, jossa butadieeni
ja buteeni-1 vdkevdid&dn yldjakeessa. n-butaanista ja butee-
ni-2:sta muodostuva pohjajae palautetaan kiertoon dehydraus-
yksikkd6n 4 000 Sljynpoitotornin 24 000 kautta C5+ mate-
riaalin hylk#&miseksi. Butadieeni/buteeni-1 virta, joka
myds sisdltdd isobutaania, isobuteenia, n-butaania ja bu-
teeni-2, lihetetdin sitten uuttavaan tislausyksikk&on
13 000, josta sopivaa liuotinta kdyttdmdlld (esimerkiksi
DMF) tuotteena saadaan erittdin puhdasta butadieenia. Ja-
lostevirta l&hetetddn sitten valikoivaan hydrausyksikkoon
14 000, jossa jdljelle jddnyt butadieeni muutetaan
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n-butaaniksi ja buteeneiksi, jolloin mahdollisimman pieni
mddrd buteeni-1 isomeroituu buteeni-2:ksi. Erittdin puh-
das buteeni-1 otetaan sitten talteen fraktioimalla ja muut-
tamalla isobuteeni MTBE:ksi edelld kuvatusti.

Jos uuttavaa tislausta my&s kdytetddn buteeni-1
talteenottamiseksi edelld kuvatusti, on mahdollista eris-
tdd jadljelle jaanyt butadieeni ja palauttaa se butadieenin
uuttamisyksikkddn. Tdmd poistaisi valikoivan hydrausvaiheen
tarpeen butadieenin ollessa buteeni~1 oheistuote. Taulukko

3 esittdd tdmédntyypvisen toimenpiteen saannot.
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Patenttivaatimus

Menetelmd buteeni-1:n ja butadieenin tuottamiseksi
n-butaania sisiltivists raaka-aineesta, t un n e t t u
siitd, ettd se k#sittd4 seuraavat vaiheet:

(a) n-butaania sis#ltdvin raaka-aineen dehydraus
kromioksidi-alumiinioksidikatalysaattorin 1l4snid ollessa
buteeni-1l:t4, buteeni-2:ta, butadieenii ja reagoimatonta
materiaalia sisdltadvén reaktiotuotteen tuottamiseksi:

(b) vaiheen (a) reaktiotuotteen tislaaminen tis-
lauskolonnissa, jossa buteeni-2 erotetaan butadieenisti ja
buteeni-1l:std, jolloin buteeni-2 poistetaan pohjajakeena
ja buteeni-1 ja butadieeni yl#jakeena;

(c) tislauskolonnista saadun pohjajakeen kdsittely
6ljynpoistolaitteessa, jolloin buteeni-2 poistetaan yldja-
keena ja kaikki C,,-materiaali pohjajakeena;

(d) tislauskolonnista saadun yl&jakeen erottaminen
erittdin puhtaaksi butadieenituotteeksi ja buteeni-1:t4i,
isobutaania, isobuteenia ja pienen osan ja#nndsbutadieenii
sis#dltédvdksi jalostevirraksi saattamalla se kosketukseen
butadieeniin n&hden selektiivisen liuottimen kanssa;

(e) butadieenin uuttamisesta saadun jalostevirran
johtaminen hydrausvydhykkeen 1l4pi t&4118in hydraten j&&n-
nYsbutadieeni buteeni-1l:n ja buteeni-2:n muodostamiseksi:

(f) vaiheen (e) hydrauksesta saadun tuotteen frak-
tiointi buteeni-1:t4, isobutaania ja isobuteenia sis&lta-
vdn yl&jakeen kehittdmiseksi;

(g) vaiheesta (f) saadun yldjakeen sis3ltimin iso-
buteenin ja buteeni-1:n saattaminen kosketukseen metanolin
kanssa metyyli-tert-butyylieetteriyksikdss4, jolloin muo-
dostuu metyyli-tert-butyylieetteris;

(h) metyyli-tert-butyylieetteriyksik®std saadun
reaktiotuotteen fraktiointi erottamalla metyyli-tert-bu-
tyylieetteri reaktiotuotteesta; ja
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(i) buteeni-1:td8 ja isobutaania sisdltdvén jakeen
fraktiointi tdlldin tuottamalla yldjae, joka sisdltdsd iso-
butaania palautettavaksi kiertoon hydrausvybhykkeelle ja
erittdin puhdasta buteeni-1:td pohjajakeena.
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Patentkrav

Férfarande f&r producering av buten-1 och butadien
av ett rdmaterial som innehdller n-butan, kdnne -
tecknat dirav, att det omfattar f6ljande steg:

(a) dehydrering av rdmaterialet, som innehdller n-
butan, i n#drvaro av en kromoxid-aluminiumoxidkatalysator
f6r producering av en reaktionsprodukt som innehdller bu-
ten-1, buten-2, butadien och oreagerat material;

(b) destillering av reaktionsprodukten av steg (a)
i en destillationskolonn, i vilken buten-2 separeras fréan
butadien och buten-1, varvid buten-2 avldgsnas som bot-
tenfraktion och buten-1 och butadien som &verfraktion;

(c) behandling av den fran destillationskolonnen
erhdllna bottenfraktionen i en oljeavldgsningsapparat,
varvid buten-2 avligsnas som 8verfraktion och allt C,,-ma-
terial som bottenfraktion;

(d) separering av den ur destillationskolonnen er-
hdllna &6verfraktionen till en mycket ren butadienprodukt
och en raffinadstrdm, som innehdller buten-1, isobuten och
en liten andel restbutadien, genom att bringa den i kon-
takt med ett for butadien selektivt l8sningsmedel;

(e) ledning av den ur extrahering av butadienen er-
hdllna raffinadstrémmen genom en hydreringszon, varvid
restbutadienen hydreras f&6r bildande av buten-1 och bu-
ten-2;

(f) fraktionering av den fran hydrering i steg (e)
erhdllna produkten f&r producering av en 8Yverfraktion in-
nehdllande buten-1, isobutan och isobuten;

(g) anbringande av isobuten och buten-1, som finns
i den i steg (f) erhallna &verfraktionen, i kontakt med
metanol i en metyl-tert-butyleterenhet, varvid metyl-tert-
butyleter bildas;

(h) fraktionering av den ur metyl-tert-butyleter-

enheten erhdllna reaktionsprodukten genom separering av
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metyl-tert-butyleter fran reaktionsprodukten; och

(i) fraktionering av fraktionen som innehdller bu-
ten-1 och isobuten, varvid man producerar en ¢verfraktion,
som innehdller isobutan, som skall Aterfdras till cirkula-
tion till hydreringszonen och mycket rent buten-1 som bot-
tenfraktion.
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