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", 95 % durch Destillation von dem restlichen Strom; selektive Hydrierung von Butadien und acetylenischen Derivaten in

dem 1-Butenstrom mit dieser Reinheit; Destillieren des hydrierten Stroms und Abtrennung von 1-Buten fir
Polymerisationszwecke. - '
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Verfahren zur Gewinnung von 1-Buten fiir Polymerisations-
zwecke '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnuhg von hoch-
reinem zur Polymerisation geeignetem 1-Buten,
 Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Das 1-Buten ist in C4-Koh1enwasserstbffstrémen, bestehend
aus verschiedenen Anteilen der folgenden Bestandteile ent-
haltens | . |

1-Buten, Isobutan; Isobuten, n-Butan, 2=-Butene, C3- und 05- _"
Kohlenwasserstoffe sowohl ges&ittigt als auch olefinisch,
Butadien und acetylenische Derivate.

Die als Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgeméBe Ver=
.fahren angewandten 04-Koh1enwasserstoffstréme besitzen

- einen geringen Gehalt an Butadien und acetylenischen Deri-
vaten, so daB, wenn der Ausgangsstrom von Dampfcrackverfah=
ren stammt, das darin in gréBeren Mengen vorhandene Buta-
dien mit Hilfe eines Losungsmittels oder eines énderen‘ver-
fahrens entfernt werden muB. |

Die Zusammensetzung von 04-Kohlenwasserstoffetrﬁmen, die

erfindungsgemaR angewandt werden kénnen, liegt in den fol=-
genden Bereichen:
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1,5 Gew.=%

\«

C;-Komponenten. S - 0,2 =

. Isobutan . , S 71 = 30 Gewe=%

/,Isobuten ‘ ‘ 10 - 60 Gew.=%
n-Butan ' 3 « 20 Gew.~%
1-Buten | | 10 - 40 Gew,-%
cis- und trans-2-Buten 8 = 30 Gew.,=%
Cg=Komponenten L 0,1 - 1,0 Gewe=%
‘Butadien + acetylenische ‘ o
Verbindungen o . .0,1 -6 Gewe=%

Das der Erfindung zugrundeliegendé Problem besteht darin,
 1-Buten zu gewinnen, wobei die Umwandlung von 1-Buten in
2-Buten in der Stufe der selektiven Hydrierung des Butadiens
und der acetylenischen Derivate so gering wie moglich gehale
.ten werden soll,

 Der Stand der Technik lehrt, daB die selektive Hydrierung

' des Butadiens und der acetylenischen Kohlenwasserstoffe =
durchgefihrt werden muB vor der Abtrennung der verschiedenen
Komponenten von dem i-Buten, Wenn nach den bekannten Verfah- .
ren gearbeitet wird, tritt neben der Hydrierung jédoch auch
eine bemerkenswerte Isbmerisierung von 1-Buten zu 2-Buten
auf, ' ’

' Der Grad einer solchen Isomerisierung héngt ab von der Menge
Butadien, die in dem 1-Buten enthalten sein darf, Je gerin-
ger der maximale zuléssige Gehalt an Butadien in dem 1-Buten.
ist, um 80 geringer muB der Restgehalt an Butadien in dem
C4-Strom nach der Hydrierung sein und um so hoher ist der
Verlust an 1-Buten auf Grund der Isomerisierung zu 2-Buten,
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Geht.man zum Beispiel von einem Butadiengehalt in dem in

die Hydrierungsstufe einzuspeisenden Strom von etwa 2 % -
aus, wenn der maximal zuléssige Butadiengehalt in dem 1-Buten
200 ppm betragen soll, so liegt der Verlust an i-Buten auf
Grund der Isomerisierung bei etwa 2 Gew.-%. und wenn der
Gehalt an Butadien in dem 1-Buten nur 50 ppm betragen darf,
80 betrégt der Isomerisierungsverlust an 1-Buten mehr als

5 Gewe=%s

Ziel der Erfindugg 

Ziel der Effindung ist die Bereitstellung eines verbesser=
'ten Verfahrens zur Gewinnung von 1-Buten fir Polymerisa- .
tionszwecke, mit dem die Nachteile der. bekannten Verfahren
' vermieden werden,

-Darlegung des Wesena der Erfindung

Der'Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile der
_bekannten Verfahren zu Uberwinden durch Anwendung einer se~
lektiven Hydrierungsstufe des Butadiens und der acetyleni~

schen Verbindungen an einer geeigneten Stelle des Verfahrens
bzw, der Anlage.

Der C 4~Strom wird den fiblichen Behandlungen unterworfen, um
Isobuten abzutrennen, indem dieses .durch Umsetzung mit einem
aliphatischen Alkohol, vorzugswaise Methanol, in Gegenwart
eines heterogenen Katalysators mit funktionellen Sulfone
sbuqegruppen auf einer Styrol-Divinylbenzol-Matrix, insbe-

~sondere vom Amberlyst-15-Typ, in einen Alkyl-tért.-butylii
.ether umgewandelt wird,

‘Mit Hilfe der beschriebenen Umsetzung wird praktisch das
gesamte Isobuten in einen Alkyl-tert,-butylether umgewandelt,

.
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der seinerseits auf bekannte Weise abdestilliert wird,

Das erfindungsgeméBe Verfahren umfeBt die Stufe der Destil-
lation in einer ersten Destillationskolonne bei einem Druck
von 5 bis 20 bar abs, der C -Fraktion. enthaltend die oben
angegebenen Komponenten, die frei ist von Isobuten oder im
wesentlichen frei von Isobuten, unter Bildung eines Kopf=
etrdms, bestehend 1mfw68ent11chen aus Isobutan'&nd eines’
Bodenstroms, bestehend aus den restlichen Komponenten der
‘erneut in einer zweiten Destillationskolonne bei einem
Druck zwischen 3 und 10 bar abs. destilliert wird unter Bil-
dung eines Kopfstroms, bestehend aus 1-Buten mit einem Rein-
heitsgrad im Bereich von 80 bis 95 ¥ (enthaltend 1-Buten
sowie im wesentlichen Butan und Butadien und acetylenische
Derivate) und eines Bodenstroms enthaltend hochsiedende Ver-
‘bindungen, n;Butan und‘cis- und trans-2-Buten,

Der Kopfstrom der zweiten Destillationskolonne wird in eine
selektive Hydriereinheit fir Butadien und acetylenische Deri—
vate geleitet, wobei die Konzentration an diesen Verbindune
gen auf einen Wert von 30 bis 200 ppm verringert wird, um

die Anforderungen an 1-Buten fir Polymerisationszwecke zu
erfﬁllen. - V

Die Hydriereinheit arbaitet unter den folgenden Bedingungen:
'EinlaBtemperatur 35 bis 50 °C; Arbeitsdruck 4 bis 20 bar abs.

 Der aua der Einheit zur selektiven Hydrierung kommende”Strom'
der von Dien und acetylenischen Verbindungen befreit worden
ist, wird in eine Destillationskolonne geleitet, die bei
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einem Druck im Bereich von 3 bis 10 bar abs. arbeitet, WO~
bei von .einem Boden nahe dem Kopf der Kolonne 1-Buten fir
Polymerisationszwecke und als Bodenstrom n-Butan und 2~Bute-
ne mit einem garingerem Gehalt an 1-Buten erhalten werden,

Das erfindungsgem&Be Verfahren beh&lt die Vorteile der An-
wendung verhéltnisméBig milder Reaktionsbedingungen auch in
dem Falle/bei, daB die selektive Hydrierung in Gegenwart i
von Inhibitoren fir die Isomerisierung von 1-Buten. zu 2-Buten

durchgefihrt wird, die zu dem C4;Strom zugesetzt wurden,

Dariber hinaus besitzt das erfindungégeméBe Verfahren in
"jedem Falle den weiteren Vorteil, daB die Dimensionen der
Anlage flr die selektive Hydrierung verringert werden konnen
und folglich das investierte Kapital.

: Ausflihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend néher erldutert, Beziiglich
_der Arten der Beetandteile der einzelnen Stréme wird auf

das folgende nicht einschriéinkende Beispiel verwiesen, in

" dem auch die Konzentration der einzelnen'Bestandteile'in Jje-
dem einzelnen Strom sowie die Arbeitsdricke in den verschie-
denen Stufen angegeben sind,

Die beiliegende Zeichnung zeigf ein FlieBschema des erfin-
dungsgeméBen Verfahrens, ' '

Dabei ist 1 der C -Strom, enthaltend unter anderem 1-Buten,
Isobuten, Butadien und acetylenische Derivate, 2 ist ein
Methanolstrom, der in die Einheit 16 zur Veretherung des
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Isobutens geleitét wird, 3 bezeichnet den Strom des ent=-
standenen Mefhyi-tert.-butylethers. 4 ist der im wesentlichen
von Isobuten befreite Strom, 18 die erste Destillationskolon-
ne, die bel einem Druck von etwa 16 bar abs, arbeitet, 5

der Kopfetrom. der im wesentlichen Isobutan enthélt, 6 der
restliche Strom, der in die zweite Destillationskolonne 19
geleitet wird, die bei einem Druck von etwa 6 bar abs. ar-
beitet, 7 ist ein Strom, der im wesentlichen 1-Buten ent=
h&lt, 8 ein Strom, der die schweren Produkte enth#lt, Der
Strom 7 wird in die Hydriereinheit 17 geleitet, in die
Wasserstoff @Giber die Leitung 9 gefiihrt und aus der der

Strom 11 abgézogen wird, der im wesentlichen aus Uberschis- o
sigem Wasserstoff und 1-Buten besteht, Der hydrierte Strom_“
10 wird in die Fraktionierkolonne 20 geleitet, die bei
einem Druck von etwa 7 bar abs., arbeitet und von deren Kopf
ein Strom 12 erhalten wird, bestehend aus nicht kondensier=-
baren Verbindungen und 1-Buten und von dem 10, Bodén vom
Kopf her wird ein Strom 13 erhalten, bestehend aus 1-Buten
fur Polymerisationszwecke und vom Boden der Rest 14, der

im wesentlichen aus n-Butan und 2-Butenen besteht,

Der Strom‘ls ist die Summe der Strome 5; 8 und 14,

_bie bei dem Verfahren auftreténden Produkte sind in der
folgenden Tabelle angegeben,



Str‘dm Nre

Hy

‘C3,K6hlenwasser-
stoffe

Isobutan'
Isobuten
i-Buten
1,3-Butadien
n-Butan
fréns-éeButen
cig-2-Buten

05 Kohlenwasser=
stoffe

Gesamt

k/h

80

2360

220

3090

70

1730
1430
870

140

10000

" *) zu vernachlassigen

23,6

30,9

0,7

17,3

14,3

1,4

100,0

4v
kg/h Gew.=%

90 0,9

2360 24,5

10 0,1

3075 31,9

" 70 0,7

1730 17,9

1440 14,9

875 9,1

9650 10Q.o

5
kg/h Gewe=%

90. 3,2

2358‘ 83,0
1l *)
367 12,9 |
6 0,2
10 0,4
6 0,2
3 0.1

2841°100,0
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6 . 7 8 9

\

Strom Nr, | ~kg/h Géw.-x kg/h Gewo-% kg/h Gew.=% kg/h Gew.-%
Hév_ - - - - - - - 6 166.01
C, Kohlen= - - - - - - - -
wgsserstoffe ' \ :
Isobutan 2 ) 2 01 - - - -
 Iépbuxén ‘ s 0,4 9 0.3 - ;, - -
s-Buten 2708 | 39,8 2705 91,8 3 0,1 =~ =
‘1,3-éutadien 64 . 0,9 64 2,2 = - -

“n-Butan 1720 25,5 152 5,2 1568 40,6 = -
:réns-a-auteh 1434 21,1 12 0,4 1422 36,8 = -

- ¢is-2-Buten - 872 12,8 1 ‘; +) 871 22,5 = -

C Kohlenwasyk - - - - - - - -
‘s8rstoffe ‘ : '
Gesemt 6809  100,0 2945 100,0 3864  100,0 6 100,0

*) 2y vernachléssigen
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Strom Nr, Kg/h Gewe=% ko/h Gews=% kg/h Gew.=%
Hy 1 negl 3 68 1 2.0
Cqg Kohlenwésser-l - - - - - »"';
stoffe
Isobutan | 2 o, - - - .-
Isobuten 9 0,3 - - - e
1-Buten ., o 2602 89,5 38 86,4 50 98,0
1,3-Butadien - A43ppm - - - -
" n-Butan | 183 6,3 2 4,5 = -
.;rghe-Z—Buten A\, 82 2,8 1 2,3 - -
cis=-2-Buten - 28 1,0 - - \-‘ -
-Cs Kohlenwasser- - - - - - -
stoffe

Gesamt 2907 100,0 44 100,0 51  100,0



: Strom-Nr;‘

Hy

ds‘Kohienwasser-
stoffe

Isobutan
A1305q¥env
1éBUteh

" 1,3-Butadien
n-Butan
'trans-z;euten
cis-2=Buten

105 Kohlenwassér—
stoffe

| Gesamt

3

kg/h Gew.=%

2462

11

2486

*) 2y vernachléssigen
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14

kg/h »GBWC'%

171

81

.28

370

24,3

46,2

21,9

7,6

100,0

15
kg/h

90

2358

460

1749

1509 .

902

7075



Erfindungganspruch

1. Verfahren zur Gewinnung von 1-Buten fir Polymerisations-
-zwecke aus einer C4-Frakticn, die frei oder im wesent=
lichen frei ist von Isobuten, bei dem in einer ersten
Destillationskolonne bei einem Druck im Bereich von 5
bis 20 bar abs. eine solche Fraktion destilliert wird
unter Bildung eines Kopfstroms, der im wesentlichen Iso-
butan enth#lt, und eines Bodenstroms, der die restlichgn
Bestandteile enth&lt und der in einer zweiten Destilla-
“tionskolonne bei einem Druck im Bereich von 3 bis 10 bar
abs, destilliert wird, unter Bildung éines Kopfstroms
aus 1-Buten mit einer Reinheit von 80 Bis 95 % und eines
Bodenstromes, enthaltend die hochsiedenden Verbindungen,
n=Butan und cis~ und trans-z-Butene, gekennzeichnet da-
durch, daB der Kopfstrom der zweiten Destillationskolonne
in eine Einheit zur selektiven Hydrierung von Butadien
‘und acetylenischen Derivaten gefiihrt wird, wobei diese
Verbindungen auf eine Konzentration im Bereich von 30
bis 200 ppm verringert werden, und der aus der selekti-
ven Hydrierungseinheit .kommende Strom schlieBlich in eine
Destillationskolonne geleitet wird, die bei einem Druck
im Bereich von 3 .bis 10 bar abs, arbeitet und von einem
Boden nahe dem Kopf der Kolonne 1-Buten fir Polymerisa-
;tionszwecke abgezogen wird,

limfzu'isene Zelchnungen
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