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(57) Abstract: The invention relates to a method for preparing butadiene trom n-butenes, comprising the steps of: A) providing an input
gas stream a containing n-butenes; B) feeding the input gas stream a comprising n-butenes and a gas containing oxygen into at least
one oxidative dehydrogenation zone and oxidatively dehydrogenating n-butenes to butadiene, giving a product gas stream b containing
butadiene, unconverted n-butenes, water vapour, oxygen, low-boiling hydrocarbons and high-boiling secondary components, with or
without carbon oxides and with or without inert gases; Ca) cooling the product gas stream b in one or more cooling stages by contacting
with an organic coolant guided in the circuit, wherein water vapour and at least some of the high-boiling secondary components condense
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water vapour, oxygen and low-boiling hydrocarbons, with or without carbon oxides and with or without inert gases; Da) removing
uncondensable and low-boiling gas constituents comprising oxygen and low-boiling hydrocarbons, with or without carbon oxides and
with or without inert gases, as gas stream d2 from the gas stream c¢2 by absorbing the C4 hydrocarbons comprising butadiene and n-
butenes in an absorbent, giving an absorbent stream laden with C4 hydrocarbons and the gas stream d2, and Db) then desorbing the
C4 hydrocarbons from the laden absorbent stream in a desorption column, giving a C4 product gas stream d1 and an absorbent stream
d3 containing water, methacrolein and C4 hydrocarbons, with or without other secondary component; Dc) removing, by distillation, a
gaseous stream d4 containing water, methacrolein, C4 hydrocarbons and the absorbent from the absorbent stream d3, leaving an aqueous
absorbent stream d5, and at least partially returning the aqueous absorbent stream d5 to step Da).

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Butadien aus n-Butenen mit den Schritten: A) Bereitstellung eines n-Butene
enthaltenden Einsatzgasstroms a; B) Einspeisung des n-Butene enthaltenden Finsatzgasstromes a und eines sauerstoffhalti- gen Gases
in mindestens eine oxidative Dehydrierzone und oxidative Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien, wobei ein Produktgasstrom b
enthaltend Butadien, nicht umgesetzte n-Butene, Wasserdampf, Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, hochsiedende Neben-
komponenten, gegebenentalls Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls Inertgase erhalten wird; Ca) Abkiihlung des Produktgasstroms b in
einer oder mehreren Abkiihlstufen durch Inkontaktbringen mit einem im Kreis gefiihrten organischen Kiihlmittel, wobei Wasserdampf
und zumindest ein Teil der hochsiedenden Nebenkomponenten kondensieren und ein zweiphasiges Gemisch enthaltend das organische
Kiihlmittel und ein wéssriges Kondensat anfillt, und das wéssrige Kondensat cla in einem Phasenscheider abgetrennt wird; Cb) Kom-
pression des verbleibenden Produktgasstroms b in mindestens einer Kompressionsstufe und gegebenentalls
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Veriffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

mindestens einer Abkiihlstufe, wobei mindestens ein wéssriger Kondensat ¢lb und ein Gasstrom ¢2 enthaltend Butadien, n-
Butene, Wasserdampf, Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenentalls Kohlenstoffoxide und gegebenentalls Inertgase
erhalten wird; Da) Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestandteilen umfassend Sauerstoff, leicht
siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenentfalls Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls Inertgase als Gasstrom d2 aus dem Gasstrom
¢2 durch Absorption der C4-Kohlen- wasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel, wobei ein
mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladener Absorptionsmittelstrom und der Gasstrom d2 erhalten werden, und Db) anschlieende
Desorption der Cs-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptionsmittelstrom in einer Desorptionskolonne, wobei ein
C4-Produktgasstrom d1 und ein Wasser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe und gegebenentfalls weitere Nebenkomponenten
enthaltender Absorptionsmittelstrom d3 erhalten werden; Dc) destillative Abtrennung eines Wasser, Methacrolein, Csq -
Kohlenwasserstotfe und das Ab-sorptionsmittel enthaltenden gasférmigen Stroms d4 aus dem Absorptionsmittelstrom d3, wobei ein
wasserhaltiger Absorptionsmittelstrom d5 verbleibt, und zumindest teilweise Riickfithrung des wasserhaltigen Absorptionsmittelstroms
d5 in Schritt Da).
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Verfahren zur Herstellung von 1,3-Butadien aus n-Butenen durch oxidative Dehydrierung um-
fassend eine Methacrolein-Abtrennung bei der Aufarbeitung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,3-Butadien aus n-Butenen durch oxi-
dative Dehydrierung (ODH) umfassend eine Methacrolein-Abtrennung bei der Aufarbeitung des
Produktgasgemischs der Dehydrierung.

Butadien ist eine bedeutende Grundchemikalie und wird beispielsweise zur Herstellung von
Synthesekautschuken (Butadien-Homopolymere, Styrol-Butadien-Kautschuk oder Nitril-
Kautschuk) oder zur Herstellung von thermoplastischen Terpolymeren (Acrylnitril-Butadien-
Styrol-Copolymere) eingesetzt. Butadien wird ferner zu Sulfolan, Chloropren und 1,4-Hexa-
methylendiamin (Uber 1,4-Dichlorbuten und Adipinsauredinitril) umgesetzt. Durch Dimerisierung
von Butadien kann ferner Vinylcyclohexen erzeugt werden, welches zu Styrol dehydriert werden
kann.

Butadien kann durch thermische Spaltung (Steam-Cracken) gesattigter Kohlenwasserstoffe
hergestellt werden, wobei Ublicherweise von Naphtha als Rohstoff ausgegangen wird. Beim
Steam-Cracken von Naphtha fallt ein Kohlenwasserstoff-Gemisch aus Methan, Ethan, Ethen,
Acetylen, Propan, Propen, Propin, Allen, Butanen, Butenen, Butadien, Butinen, Methylallen,
Cs- und héheren Kohlenwasserstoffen an.

Butadien kann auch durch oxidative Dehydrierung von n-Butenen (1-Buten und/oder 2-Buten)
erhalten werden. Als Ausgangsgasgemisch fUr die oxidative Dehydrierung (Oxidehydrierung,
ODH) von n-Butenen zu Butadien kann jedes beliebige n-Butene enthaltende Gemisch einge-
setzt werden. Beispielsweise kann eine Fraktion verwendet werden, die als Hauptbestandteil n-
Butene (1-Buten und/oder 2-Buten) enthalt und aus der Cs-Fraktion eines Naphtha-Crackers
durch Abtrennen von Butadien und Isobuten erhalten wurde. Des Weiteren konnen auch Gas-
gemische als Ausgangsgas eingesetzt werden, die 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten oder
deren Gemische umfassen und durch Dimerisierung von Ethylen erhalten wurden. Ferner
konnen als Ausgangsgas n-Butene enthaltende Gasgemische eingesetzt werden, die durch
katalytisches Wirbelschichtcracken (Fluid Catalytic Cracking, FCC) erhalten wurden.

Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von Butenen zu Butadien sind grundsatzlich bekannt.
Derartige Verfahren umfassen haufig die nachstehenden Schritte:

A)  Bereitstellung eines n-Butene enthaltenden Einsatzgasstroms a;
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B) Einspeisung des n-Butene enthaltenden Einsatzgasstromes a und eines sauerstoffhalti-
gen Gases in mindestens eine oxidative Dehydrierzone und oxidative Dehydrierung von
n-Butenen zu Butadien, wobei ein Produktgasstrom b enthaltend Butadien, nicht umge-
setzte n-Butene, Wasserdampf, gegebenenfalls Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwas-
serstoffe, hochsiedende Nebenkomponenten, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und gege-
benenfalls Inertgase erhalten wird;

Ca) Abkuhlung des Produktgasstroms b durch Inkontaktbringen mit einem Kdhimittel und
Kondensation zumindest eines Teils der hochsiedenden Nebenkomponenten;

Cb) Kompression des verbleibenden Produktgasstroms b in mindestens einer Kompressions-
stufe, wobei mindestens ein wassriger Kondensatstrom ¢1 und ein Gasstrom ¢2 enthal-
tend Butadien, n-Butene, Wasserdampf, Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe,
gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls Inertgase erhalten wird;

Da) Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestandteilen umfassend
Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und ge-
gebenenfalls Inertgase als Gasstrom d2 aus dem Gasstrom ¢2 durch Absorption der Cy-
Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel, wobei
ein mit C4-Kohlenwasserstoffen beladener Absorptionsmittelstrom und der Gasstrom d2
erhalten werden, und

Db) anschlieRende Desorption der C4-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptions-
mittelstrom in einer Desorptionskolonne, wobei ein C4-Produktgasstrom d1 erhalten wird;

E) Auftrennung des Cs-Produktstroms d1 durch Extraktivdestillation mit einem fur Butadien
selektiven Losungsmittel in einen Butadien und das selektive Losungsmittel enthaltenden
Stoffstrom e1 und einen n-Butene enthaltenden Stoffstrom e2;

F)  Destillation des Butadien und das selektive Losungsmittel enthaltenden Stoffstroms e1 in
einen im Wesentlichen aus dem selektiven Losungsmittel bestehenden Stoffstrom 1 und
einen Butadien enthaltenden Stoffstrom 2.

US 2012/0130137A1 beispielsweise beschreibt ein Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von
Butenen zu Butadien unter Verwendung von Katalysatoren, die Oxide von Molybdan, Bismut
und in der Regel weiteren Metallen enthalten.

In Absatz [0122] wird auch auf die Problematik Nebenprodukte hingewiesen. Insbesondere
werden Phthalsdureanhydrid, Anthrachinon und Fluorenon genannt, die typischerweise in Kon-
zentrationen von 0,001 bis 0,10 Vol.-% im Produktgas vorlagen. In der US 2012/0130137A1
Absatz [0124] bis [0126] wird empfohlen, die heillen Reaktoraustragsgase direkt durch Kontakt
mit einer Kuhlflissigkeit (Quench-Turm) auf zunachst 5 bis 100°C abzuklhlen. Als Kuhlflissig-
keiten werden Wasser oder wassrige Alkali-Losungen genannt. Ausdricklich wird die Proble-
matik von Verstopfungen im Quench durch Hochsieder aus dem Produktgas oder durch Poly-
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merisationsprodukte hochsiedender Nebenprodukte aus dem Produktgas erwahnt, weshalb es
vorteilhaft sei, dass hochsiedende Nebenprodukte so wenig wie moglich aus dem Reaktionsteil
in den Kuhlungsteil (Quench) ausgetragen werden. Eine Abtrennung von iso-Buten oder von
dessen Umsetzungsprodukt Methacrolein, von Acetaldehyd oder von Acrolein wird nicht er-
wahnt.

In JP 2011-001341A wird fUr ein Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von Alkenen zu konju-
gierten Alkadienen eine zweistufige Klhlung beschrieben. Dabei wird das Produktaustragsgas
der oxidativen Dehydrierung zunachst auf eine Temperatur zwischen 300 und 221°C eingestellt
und dann auf eine Temperatur zwischen 99 und 21°C weiter abgekihlt. In den Absatzen [0066]
ff. wird beschrieben, dass zur Einstellung der Temperatur zwischen 300 und 221°C bevorzugt
Warmetauscher eingesetzt werden, wobei aber auch ein Teil der Hochsieder aus dem Produkt-
gas in diesen Warmetauschern ausfallen kénnten. In der JP2011-001341A wird deshalb ein
gelegentliches Auswaschen von Ablagerungen aus den Warmetauschern mit organischen oder
wassrigen Losungsmitteln beschrieben. Als Losungsmittel werden beispielsweise aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol oder ein alkalisches wassriges Losungsmittel wie bei-
spielsweise die wassrige Losung von Natriumhydroxid beschrieben. Um ein zu haufiges Ab-
stellen des Verfahrens zur Reinigung des Warmetauschers zu vermeiden, wird in JP 2011-
001341A ein Aufbau mit zwei parallel angeordneten Warmetauschern beschrieben, die jeweils
abwechselnd betrieben oder gespllt werden (sogenannte A/B-Fahrweise). Eine Abtrennung
von iso-Buten oder von dessen Umsetzungsprodukt Methacrolein, von Acetaldehyd oder von
Acrolein wird nicht erwahnt.

JP 2011-132218 begrenzt den iso-Buten-Gehalt im Feed, da bekannt ist, dass iso-Buten Oxy-
genate bildet. Die Abtrennung der Oxygenate wird aber nicht beschrieben.

JP 2012240963 beschreibt ein Verfahren zur Butadienherstellung, in dem der C4-Kohlen-
wasserstoffe enthaltene Gasstrom in einer Absorptionsstufe b* mit einem Absorbens b in Kon-
takt gebracht wird, um die Cs-Komponenten zu absorbieren.

JP 2010-090083 begrenzt die Menge an Aldehyden und offenbart in Tabelle 1 auch die Bildung
von Methacrolein, macht aber keine Vorschlage zu dessen Abtrennung.

Iso-Buten ist in nahezu allen Cs-Kohlenwasserstoffstromen, die fir den ODH-Prozess Verwen-
dung finden kdnnen, enthalten. Insbesondere Cs-Kohlenwasserstoffstrome aus FCC-Crackern
enthalten iso-Buten in Konzentrationen von bis zu 15 Vol.-%. Das in den ODH-Reaktor eintre-
tende iso-Buten wird, abhangig vom verwendeten Katalysator und den Reaktionsbedingungen,
zu ca. 50% zu Methacrolein umgesetzt. Dieses reichert sich im Kreislaufstrom des Absorptions-
/Desorptionsteil der C4-Kohlenwasserstoff-Abtrennung an und kann Nebenreaktionen wie Oli-
gomerisierungen und Polymerisationen, Ablagerungen auf den Kolonneneinbauten und insbe-
sondere an Verdampfern und Kondensatoren sowie eine Verschlechterung der Trennleistung
verursachen.
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Bei der Extraktivdestillation in Schritt E) kann es zur Bildung von Polymeren kommen, wenn der
Cs-Kohlenwasserstoffstrom d1 bestimmte Nebenkomponenten wie Acrolein und Methacrolein
enthalt, die mit Butadien Polymere bilden kénnen.

Eine mogliche Losung fur dieses Problem wird in JP2014224070 und JP2013103896 beschrie-
ben. Dort wird eine Gas-Fllussig-Wasche des gasférmigen C4-Produktgasstroms mit Wasser
beschrieben. Dabei wird aber nur das physikalische Lésungsvermdgen von Wasser flr be-
stimmte Nebenkomponenten ausgenutzt, um diese Nebenkomponenten aus dem Cs-
Produktgasstrom abzutrennen. Dadurch ist die Wascheffizienz nicht sehr hoch und es werden
grolle Wassermengen bendtigt, oder der Abreicherungsgrad ist nicht zufriedenstellend.

WO02013/136434 A1 beschreibt ein Verfahren, bei dem Aldehyde und insbesondere Acetalde-
hyd aus dem flissigen Cs-Kohlenwasserstoffstrom hinter der Cs-Kohlenwasserstoffabtrennung
durch Extraktion abgetrennt werden. Dabei wird der flissige Cs-Kohlenwasserstoffstrom mit
Wasser in Kontakt gebracht, und die Aldehyde werden in einer Extraktionskolonne aus der
Flissigphase extrahiert. Die wasserldslichen Komponenten werden durch Destillation abge-
trennt und das Wasser wird wieder in die Extraktion zurtckgefUhrt.

WO02013/148913 A1 beschreibt ein Verfahren, bei dem Aldehyde aus dem C4-Kohlenwasser-
stoffstrom nach der zweiten Kompressionsstufe abgetrennt werden. Dabei wird der Produkt-
gasstrom mit Wasser in Kontakt gebracht. Das mit Aldehyden beladene Wasser aus der
Waschkolonne wird regeneriert und wiederverwendet.

CN103086829 A und CN103964997 A beschreiben Verfahren, bei denen das Produktgas einer
oxidativen Dehydrierung von Butenen nach der Entfernung von organischen Sauren auf 0,5 bis
2 MPa komprimiert und in einer Waschkolonne mit Wasser im Gegenstrom gewaschen wird, um
Aldehyde aus dem Gas zu entfernen. Das mit Aldehyden beladene Wasser aus der Waschko-
lonne wird in einer Abwasserhandlungskolonne behandelt.

In der nicht-vorverdffentlichten Anmeldung WO2016/150940 ist ein Verfahren beschrieben mit
den Schritten A) bis F), wobei die Schritte Da) und Db) wie folgt durchgeflhrt werden:

Da) Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestandteilen umfassend
Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und ge-
gebenenfalls Inertgase als Gasstrom d2 aus dem Gasstrom ¢2 durch Absorption der Cs-
Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel, wobei
ein mit C4-Kohlenwasserstoffen beladener Absorptionsmittelstrom und der Gasstrom d2
erhalten werden, und

Db) anschlieRende Desorption der C4-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptions-
mittelstrom in einer Desorptionskolonne, wobei ein Cs-Produktgasstrom d1 erhalten wird,

dadurch gekennzeichnet, dass der Desorptionskolonne ein Methacrolein enthaltender Seitenab-
zugsstrom entnommen wird. Methacrolein reichert sich auf den unteren Trennstufen der
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Desorptionskolonne bis zu einer vergleichsweise hohen Konzentration an. Durch einen gasfor-
migen oder flissigen Seitenabzug auf einer der Trennstufen kann die Methacrolein-Kon-
zentration in dem in die Absorptionskolonne zurilickgefiihrten regenerierten Absorptionsmittel
signifikant gesenkt werden. Weiter wurde festgestellt, dass im Hinblick auf einen mdglichst ge-
ringen Butadien-Verlust ein flussiger Seitenabzugsstrom vorteilhaft ist. Der Seitenabzugsstrom
kann thermisch verwertet werden, oder, sofern er eine ausreichend hohe Konzentration an Bu-
tadien enthalt, auch aufgearbeitet und das Butadien zurtickgeflhrt werden.

Der Methacrolein enthaltende Seitenabzugsstrom kann in flissiger Form oder gasformig ent-
nommen werden. Im Allgemeinen wird er im unteren Drittel, bezogen auf die Zahl der theore-
tischen Trennstufen, der Desorptionskolonne entnommen. Im Allgemeinen enthalt der Seiten-
abzugsstrom neben Methacrolein noch Wasser, Cs-Kohlenwasserstoffe sowie das Absorptions-
mittel. Aus dem gasformigen Seitenabzugsstrom kann in einer nachgeschalteten Waschkolonne
Butadien mit Absorptionsmittel herausgewaschen und in die Desorptionskolonne zurlckgefihrt
werden.

Sehr niedrige Methacroleinkonzentrationen im Bereich von 0,2 Gewichts-% im Absorptionsmit-
tel-Kreislaufstrom kdénnen auf diese Weise nur mit hohen Butadien-Verlusten und gegebenen-
falls auch Butene-Verlusten erreicht werden.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Butadien durch
oxidative Dehydrierung von n-Butenen und anschliellender Aufarbeitung des C4-Kohlenwasser-
stoffe und Nebenprodukte enthaltenden Produktgasstroms bereitzustellen, das den oben be-
schriebenen Nachteilen abhilft.

Gel6st wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Butadien aus n-Butenen mit
den Schritten:

A)  Bereitstellung eines n-Butene enthaltenden Einsatzgasstroms a;

B) Einspeisung des n-Butene enthaltenden Einsatzgasstromes a und eines sauerstoffhalti-
gen Gases in mindestens eine oxidative Dehydrierzone und oxidative Dehydrierung von
n-Butenen zu Butadien, wobei ein Produktgasstrom b enthaltend Butadien, nicht umge-
setzte n-Butene, Wasserdampf, gegebenenfalls Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwas-
serstoffe, hochsiedende Nebenkomponenten, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und gege-
benenfalls Inertgase erhalten wird;

Ca) Abkuhlung des Produktgasstroms b in einer oder mehreren Abkuhlstufen durch Inkontakt-
bringen mit einem im Kreis gefuhrten organischen KuhImittel, wobei Wasserdampf und
zumindest ein Teil der hochsiedenden Nebenkomponenten kondensieren und ein zwei-
phasiges Gemisch enthaltend das organische KuhImittel und ein wassriges Kondensat
anfallt, und das wassrige Kondensat c1a in einem Phasenscheider abgetrennt wird;
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Cb) Kompression des verbleibenden Produktgasstroms b in mindestens einer Kompressions-
stufe und gegebenenfalls mindestens einer Abkihlstufe, wobei mindestens ein wassriger
Kondensatstrom ¢1b und ein Gasstrom ¢2 enthaltend Butadien, n-Butene, Wasserdampf,
Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und ge-
gebenenfalls Inertgase erhalten werden;

Da) Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestandteilen umfassend
Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und ge-
gebenenfalls Inertgase als Gasstrom d2 aus dem Gasstrom ¢2 durch Absorption der Cy-
Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel, wobei
ein mit C4-Kohlenwasserstoffen beladener Absorptionsmittelstrom und der Gasstrom d2
erhalten werden, und

Db) anschlieRende Desorption der C4-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptions-
mittelstrom in einer Desorptionskolonne, wobei ein Cs-Produktgasstrom d1 und ein Was-
ser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe und gegebenenfalls weitere Nebenkomponen-
ten enthaltender Absorptionsmittelstrom d3 erhalten werden;

Dc) destillative Abtrennung eines Wasser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe und das Ab-
sorptionsmittel enthaltenden gasférmigen Stroms d4 aus dem Absorptionsmittelstrom d3,
wobei ein wasserhaltiger Absorptionsmittelstrom d5 verbleibt, und zumindest teilweise
Ruckfiihrung des wasserhaltigen Absorptionsmittelstroms d5 in Schritt Da).

Durch Modifikation des oben beschriebenen Verfahrens wird eine Aufpegelung von Methacrol-
ein in der Desorptionskolonne verhindert. Gegentber dem oben beschriebenen Verfahren wird
die Temperatur in der Desorptionskolonne abgesenkt.

Das Methacrolein und Cs-Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich Butadien, enthaltende Absorpti-
onsmittel wird in eine Destillationskolonne geleitet. Diese Kolonne wird bei niedrigerem Druck
betrieben, so dass Methacrolein und Cs-Kohlenwasserstoffe abdestilliert und das Absorptions-
mittel mit niedriger Methacrolein-Konzentration wiedergewonnen wird. In dem riickgeflhrten
Absorptionsmittelstrom d5 kann so eine Methacroleinkonzentration von < 0,2 Gew.-% erreicht
werden. Diese sehr niedrigen Konzentrationen kénnen tber den in EP 1 516 030 beschriebe-
nen Seitenabzugsstrom nur in Verbindung mit sehr hohen Butadien-Verlusten und gegebenen-
falls auch Butene-Verlusten erreicht werden. Die niedrigen Methacroleinkonzentrationen im
Kreislaufstrom sind wichtig, um Polymerisation, Feststoffablagerung und allgemein Fouling in
der Desorberkolonne zu verhindern.

Die in Schritt Db) eingesetzte Desorptionskolonne wird dabei bei einer Sumpftemperatur im
Bereich von im Allgemeinen 80 bis 180°C, vorzugsweise 100 bis 150°C, einer Kopftemperatur
im Bereich von im Allgemeinen 20 bis 70°C, vorzugsweise 40 bis 55°C, einem Druck im Bereich
von im Allgemeinen 2 bis 7 bar, vorzugsweise 4 bis 6 bar betrieben. Die Desorptionskolonne
weist im Allgemeinen 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 theoretische Béden auf. Die vorstehend
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und nachstehend angegebenen Driicke sind immer Absolutdriicke, sofern nicht anders ange-
geben.

Der Strom d3 kann der Desorptionskolonne als Sumpfabzugsstrom oder ganz oder teilweise als
Seitenabzugsstrom entnommen werden.

Im Allgemeinen wird der Strom d4 als gasformiger Kopfabzugsstrom und der Strom d5 als
flissiger Sumpfabzugsstrom einer Destillationskolonne gewonnen.

Die in Schritt Dc) eingesetzte Destillationskolonne wird dabei bei einer Sumpftemperatur im
Bereich von im Allgemeinen 80 bis 180°C, vorzugsweise 110 bis 140°C, einer Kopftemperatur
im Bereich von im Allgemeinen 80 bis 180°C, vorzugsweise 110 bis 130°C, einem Druck im
Bereich von im Allgemeinen 1 bis 6 bar, vorzugsweise 2 bis 4 bar betrieben. Die Destillationsko-
lonne weist im Allgemeinen 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 3 theoretische Bdden auf.

Vorzugsweise wird die Destillation so durchgefuhrt, dass Methacrolein in dem Strom d4 auf das
5 bis 10-fache gegenlber dem Strom d3 angereichert wird.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der gasformige Strom d4 in einem weiteren Schritt
Dd) partiell kondensiert, wobei ein flissiger Kondensatstrom d6 enthaltend Wasser und das
Absorptionsmittel und ein gasformiger Strom d7 enthaltend Methacrolein, C4-Kohlenwasser-
stoffe, gegebenenfalls weitere Nebenkomponenten, Wasser und Absorptionsmittel erhalten
werden.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform wird der gasférmige Strom d7 in einem weite-
ren Schritt De) in einer Waschkolonne mit Wasser gewaschen, wobei ein gasférmiger Strom d8
enthaltend C4-Kohlenwasserstoffe und gegebenenfalls weitere Nebenkomponenten als Kopfab-
zugsstrom und ein mit Methacrolein und Absorptionsmittel beladener Waschwasserstrom d9 als
Sumpfabzugsstrom erhalten werden. Alternativ kann der Strom d7 in Schritt De) auch mit einem
organischen Ldsungsmittel, insbesondere Ethanol, Diethylether oder Mischungen daraus, ge-
waschen werden.

Die Waschkolonne wird dabei bei einer Sumpftemperatur im Bereich von im Allgemeinen 40 bis
100°C, bevorzugt 70 bis 85°C, einer Kopftemperatur im Bereich von im Allgemeinen 10 bis
40°C, bevorzugt 20 bis 30°C, einem Druck im Bereich von im Allgemeinen 1 bis 4 bar, bevor-
zugt von 1,5 bis 2,5 bar betrieben. Die Waschkolonne weist im Allgemeinen 1 bis 10, bevorzugt
4 bis 7 theoretische Boden auf.

Insbesondere wird in einem weiteren Schritt Df) aus dem mit Methacrolein und Absorptionsmit-
tel beladenen Waschwasserstrom d9 in einem Phasenscheider ein organischer Strom d10 ent-
haltend Methacrolein und das Absorptionsmittel abgetrennt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der flissige Kondensatstrom d6 ebenfalls in den
Phasenscheider gefuhrt.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird der flissige Kondensatstrom d6 mit dem
wasserhaltigen Absorptionsmittelstrom d5 vereinigt und in Schritt Da) zurtckgefuhrt.

Im Allgemeinen schliel3en sich noch die Schritte E) bis G) an:

E) Waschen des C4-Produktgasstroms d1 mit einem wassrigen Strom, wobei ein an Neben-
komponenten abgereicherter Cs-Produktgasstrom e1 und ein mit Nebenkomponenten be-
ladener wassriger Strom e2 erhalten werden;

F)  Auftrennung des C4-Produktstroms e1 durch Extraktivdestillation mit einem flr Butadien
selektiven Losungsmittel in einen Butadien und das selektive Losungsmittel enthaltenden
Stoffstrom f1 und einen n-Butene enthaltenden Stoffstrom f2;

G) Destillation des Butadien und das selektive Losungsmittel enthaltenden Stoffstroms 1 in
einen im Wesentlichen aus dem selektiven Lésungsmittel bestehenden Stoffstrom g1 und
einen Butadien enthaltenden Stoffstrom g2.

Die in Schritt E) eingesetzte Waschkolonne weist im Allgemeinen 5 bis 10 theoretische Stufen
auf. Das Massenverhaltnis Waschwasser zu Cs-Produktgasstrom im Zulauf der Waschzone
betragt im Allgemeinen 5 : 1 bis 2 : 1. Die Waschkolonne wird vorzugsweise bei einer Sumpf-
temperatur im Bereich von 35 bis 60°C, insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 45
bis 55°C, einer Kopftemperatur im Bereich von 35 bis 60°C, insbesondere im Bereich von 40 bis
50°C und einem Druck im Bereich von 4 bis 8 bar, insbesondere im Bereich von 5 bis 6 bar
betrieben. Am Kolonnensumpf wird ein mit Nebenkomponenten beladener wassriger Strom e2
erhalten. Der an Nebenkomponenten abgereicherte Cs-Produktgasstrom e1 wird am Kopf der
Waschkolonne erhalten.

Nebenkomponenten sind Aldehyde, insbesondere sind diese ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Acetaldehyd, Acrolein und Methacrolein.

Vorzugsweise wird von dem mit Nebenkomponenten beladenen wassrigen Strom e2 durch
Strippen mit einem Strippgas ein die Nebenkomponenten enthaltender Strom e3 abgetrennt
und ein regenerierter wassriger Strom zurlickgewonnen. Der regenerierte wassrige Strom wird
im Allgemeinen zumindest teilweise in den Waschschritt E) zurlckgefuhrt. Bevorzugtes Stripp-
gas ist Wasserdampf.

Die dabei eingesetzte Strippkolonne weist im Allgemeinen 5 bis 15 theoretische Stufen auf. Das
Massenverhaltnis Strippgas zu wassrigem Strom e2 betragt im Allgemeinen 0,1 : 1 bis 0,03 : 1.
Die Strippkolonne wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 40 bis 130°C,
insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 120°C, einer Kopftemperatur im
Bereich von 50 bis 100°C, insbesondere im Bereich von 80 bis 95°C und einem Druck im Be-
reich von 1 bis 4 bar, insbesondere im Bereich von 1,5 bis 3 bar betrieben. Der Strom €3, der
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die Nebenkomponenten und in geringen Mengen Cs-Kohlenwasserstoffe enthalt, wird am Kopf
der Strippkolonne erhalten.

In einer besonders bevorzugten Variante werden aus dem die Nebenkomponenten enthalten-
den Strom e3 Cs-Kohlenwasserstoffe abgetrennt und anschlieend in den Extraktivdestillations-
schritt F) geflhrt. Dadurch werden die Verluste an Butadien minimiert.

Der die Nebenkomponenten und in geringen Mengen Cs-Kohlenwasserstoffe, Uberwiegend Bu-
tadien, enthaltende dampfférmige Strom e3 aus der Strippkolonne wird dabei vorzugsweise
teilweise kondensiert, in einen unteren Abschnitt der Destillationskolonne eingespeist und im
Gegenstrom zu einem in einen oberen Abschnitt der Destillationskolonne eingespeisten
Wasserstrom als Absorptionsmittel gefuhrt. Die dabei eingesetzte Destillationskolonne weist im
Allgemeinen 5 bis 10 theoretische Stufen auf. Das Massenverhaltnis von Wasser als Extrakti-
onsmittel zu dem mit Nebenkomponenten beladenen Strom e3 betragt im Allgemeinen 10 : 1
bis 3 : 1. Die Kolonne wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 30 bis
50°C, insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 35 bis 45°C, einer Kopftemperatur im
Bereich von 20 bis 50°C, insbesondere im Bereich von 30 bis 40°C und einem Druck im Bereich
von 1 bis 4 bar, insbesondere im Bereich von 1 bis 3 bar betrieben. Als Extraktionsmittel
kénnen Frischwasser oder das in Schritt Ca) abgetrennte wéassrige Kondensat ¢1a und/oder
das in Schritt Cb) abgetrennte wassrige Kondensat ¢1b eingesetzt werden.

In der AbkuUhlstufe Ca) wird ein organisches Losungsmittel verwendet. Organische Losungsmit-
tel weisen im Allgemeinen ein sehr viel hdheres Losungsvermdgen fur die hochsiedenden Ne-
benprodukte, die in den dem ODH-Reaktor nachgelagerten Anlageteilen zu Ablagerungen und
Verstopfungen flhren kénnen, als Wasser oder alkalisch-wéassrige Lésungen auf. Bevorzugte
als KUhImittel eingesetzte organische Lésungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, bei-
spielsweise Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Diethylbenzole, Trietylbenzole, Diisopropylbenzole,
Triisopropylbenzole und Mesitylen oder Gemische daraus. Besonders bevorzugt ist Mesitylen.

Nachstehende Ausfihrungsformen sind bevorzugte oder besonders bevorzugte Varianten des
erfindungsgemafien Verfahrens.

Die Stufe Ca) wird mehrstufig in Stufen Ca1) bis Can), bevorzugt zweistufig in zwei Stufen Ca1)
und Ca2) durchgefiihrt. Dabei wird besonders bevorzugt zumindest ein Teil des Losungsmittels
nach Durchlaufen der zweiten Stufe CaZ2) als AbkUhImittel der ersten Stufe Ca1) zugeflhrt.

Die Stufe Cb) umfasst im Allgemeinen mindestens eine Kompressionsstufe Cba) und min-
destens eine Abkulhlstufe Cbb). Bevorzugt wird mindestens eine Abkuhlstufe Cbb), in der das in
der Kompressionsstufe Cba) komprimierte Gas mit einem AbkUhImittel in Kontakt gebracht wird.
Besonders bevorzugt enthalt das AbkUhimittel der AbkUhlstufe Cbb) das gleiche organische L6-
sungsmittel, das in der Stufe Ca) als AbkUhImittel verwendet wird. In einer besonders bevorzug-
ten Variante wird zumindest ein Teil dieses AbkUhImittels nach Durchlaufen der mindestens
einen Abkuhlstufe Cbb) als Abkuhimittel der Stufe Ca) zugeflhrt.
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Bevorzugt umfasst die Stufe Cb) mehrere Kompressionsstufen Cba1) bis Cban) und Abkuhl-
stufen Cbb1) bis Cbbn), beispielsweise vier Kompressionsstufen Cba1) bis Cba4) und vier Ab-
kthlstufen Cbb1) bis Cbb4). Dabei kénnen auf jeder der Kompressionsstufen Cba1) bis Cban)
und jeder der AbkUhlstufen Cbb1) bis Cbbn) wassrige Kondensate ¢1b anfallen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird die im Abkuhlschritt Ca) anfallende
wassrige Phase c1a im Waschschritt E) verwendet.

Bevorzugt umfasst Schritt D) die Schritte Da1), Da2) und Db):

Da1) Absorption der Cs-Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem hoch-
siedenden Absorptionsmittel, wobei ein mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladener Absorp-
tionsmittelstrom und der Gasstrom d2 erhalten werden,

DaZ2) Entfernung von Sauerstoff aus dem mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladenen Absorptions-
mittelstrom aus Schritt Da) durch Strippung mit einem nicht kondensierbaren Gasstrom,
und

Db) Desorption der Cs-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptionsmittelstrom, wobei
ein C4-Produktgasstrom d1 erhalten wird, der im Wesentlichen aus Cs-Kohlenwasser-
stoffen besteht und weniger als 100 ppm Sauerstoff umfasst.

Bevorzugt ist das in Schritt Da) eingesetzte hochsiedende Absorptionsmittel ein aromatisches
Kohlenwasserstofflésungsmittel, besonders bevorzugt ist das in Schritt Ca) eingesetzte aroma-
tische Kohlenwasserstofflosungsmittel, insbesondere Mesitylen. Verwendet werden kdnnen
auch Diethylbenzole, Trietylbenzole, Diisopropylbenzole und Triisopropylbenzole.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird der in Schritt Da) enthaltene Gasstrom d2 zu min-
destens 30 %, bevorzugt zu mindestens 40 % in den Schritt B) zurlickgeflhrt. Das kann dann
sinnvoll sein, wenn nur ein geringer Purgestrom aus dem Gasstrom d2 ausgeschleust werden
MusS.

Das Verfahren nach dem Stand der Technik mit einem Seitenabzugsstrom in der Desorptions-
kolonne ist in Figur 1 gezeigt. Varianten des erfindungsgemafen Verfahrens sind in den Figu-
ren 2 und 3 gezeigt.

Als Einsatzgasstrom 1 werden n-Butene (1-Buten und/oder cis-/trans-2-Buten), und iso-Buten
enthaltende Gasgemische eingesetzt. Ein solches Gasgemisch kann beispielsweise durch oxi-
dative oder nicht-oxidative Dehydrierung von n-Butan erhalten werden. Es kann auch eine Frak-
tion eingesetzt werden, die als Hauptbestandteil n-Butene (1-Buten und cis-/trans-2-Buten) ent-
halt und aus der Cs-Fraktion des Naphtha-Crackens durch Abtrennung von Butadien und iso-
Buten erhalten wurde. Des Weiteren kdnnen auch Gasgemische als Eingangsgasstrom einge-
setzt werden, die 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten oder Mischungen daraus umfassen, und
die durch Dimerisierung von Ethylen erhalten wurden. Ferner kdnnen als Eingangsgasstrom n-
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Butene enthaltende Gasgemische eingesetzt werden, die durch katalytisches Wirbelschichtcra-
cken (Fluid Catalytic Cracking, FCC) erhalten wurden.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das n-Butene enthaltende
Ausgangsgasgemisch durch oxidative oder nicht-oxidative Dehydrierung von n-Butan erhalten.
In einer bevorzugten Variante der Ausfuhrungsform wird das n-Butene enthaltende Ausgangs-
gasgemisch durch nicht-oxidative Dehydrierung von n-Butan erhalten. Durch die Kopplung einer
nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung mit der oxidativen Dehydrierung der gebildeten n-
Butene kann eine hohe Ausbeute an Butadien, bezogen auf eingesetztes n-Butan, erhalten
werden. Bei der nicht-oxidativen katalytischen n-Butan-Dehydrierung wird ein Gasgemisch er-
halten, das neben Butadien 1-Buten, 2-Buten und nicht umgesetztem n-Butan Nebenbestand-
teile enthalt. Ubliche Nebenbestandteile sind Wasserstoff, Wasserdampf, Stickstoff, CO und
COg2, Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen. Die Zusammensetzung des die erste De-
hydrierzone verlassenden Gasgemischs kann abhangig von der Fahrweise der Dehydrierung
stark variieren. So weist bei Durchfiihrung der Dehydrierung unter Einspeisung von Sauerstoff
und zusatzlichem Wasserstoff das Produktgasgemisch einen vergleichsweise hohen Gehalt an
Wasserdampf und Kohlenstoffoxiden auf. Bei Fahrweisen ohne Einspeisung von Sauerstoff
weist das Produktgasgemisch der nicht-oxidativen Dehydrierung einen vergleichsweise hohen
Gehalt an Wasserstoff auf.

In Schritt B) werden der n-Butene enthaltende Einsatzgasstrom und ein sauerstoffhaltiges Gas
in mindestens eine Dehydrierzone (den ODH-Reaktor A) eingespeist und die in dem Gasge-
misch enthaltenen Butene in Gegenwart eines Oxidehydrierungskatalysators oxidativ zu Buta-
dien dehydriert.

In einer Ausflhrungsform ist bevorzugt, ein sauerstoffhaltiges Gas zu verwenden, das mehr als
10 Vol.-%, vorzugsweise mehr als 15 Vol.-% und besonders bevorzugt mehr als 20 Vol.-% mo-
lekularen Sauerstoff enthalt. In einer Ausfihrungsform wird Luft als sauerstoffhaltiges Gas ein-
gesetzt. Die Obergrenze flr den Gehalt an molekularem Sauerstoff in dem sauerstoffhaltigen
Gas betragt dann im Allgemeinen 50 Vol.-% oder weniger, vorzugsweise 30 Vol.-% oder weni-
ger und noch mehr bevorzugt 25 Vol.-% oder weniger. Darlber hinaus kénnen in dem moleku-
laren Sauerstoff beliebige Inertgase enthalten sein. Als mdgliche Inertgase kdnnen Stickstoff,
Argon, Neon, Helium, CO, CO2 und Wasser genannt werden. Die Menge an Inertgasen in dem
sauerstoffhaltigen Gas betragt fur Stickstoff im Allgemeinen 90 Vol.-% oder weniger, vorzugs-
weise 85 Vol.-% oder weniger und noch mehr bevorzugt 80 Vol.-% oder weniger. Im Falle ande-
rer Bestandteile als Stickstoff in dem sauerstoffhaltigen Gas betragt sie im Allgemeinen 10
Vol.-% oder weniger, vorzugsweise 1 Vol.-% oder weniger.

Fir die Oxidehydrierung geeignete Katalysatoren basieren im Allgemeinen auf einem Mo-Bi-O-
haltigen Multimetalloxidsystem, das in der Regel zusatzlich Eisen enthalt. Im Allgemeinen ent-
halt das Katalysatorsystem noch weitere zusatzliche Komponenten, wie beispielsweise Kalium,
Casium, Magnesium, Zirkon, Chrom, Nickel, Cobalt, Cadmium, Zinn, Blei, Germanium, Lanthan,
Mangan, Wolfram, Phosphor, Cer, Aluminium oder Silizium. Auch eisenhaltige Ferrite wurden
als Katalysatoren vorgeschlagen.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Multimetalloxid Cobalt und/oder Nickel. In
einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das Multimetalloxid Chrom. In einer weite-
ren bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das Multimetalloxid Mangan.

Beispiele fur Mo-Bi-Fe-O-haltige Multimetalloxide sind Mo-Bi-Fe-Cr-O- oder Mo-Bi-Fe-Zr-O-
haltige Multimetalloxide. Bevorzugte Systeme sind beispielsweise beschrieben in US 4,547,615
(MO1zBiFeo,1NingCrsKo,zox und MO1zBiFeo,1NigAlCFsKO,ZOx), us 4,424,141
(MO1zBiF63CO4,5Ni2,5P0,5K0,1OX + SiOz), DE-A 25 30 959 (MO1zBiF63004,5Ni2,5CFO,5K0,10x,
MO13,7sBiF63004,5Niz,sGeo,sKo,ng, MO1zBiF63004,5Ni2,5Mn0,5K0,1OX und
Mo12BiFe3Coa sNiz sLao 5Ko,10x), US 3,911,039 (Mo12BiFe3Co45Ni25Sn0,5K0,10x), DE-A 25 30 959
und DE-A 24 47 825 (Mo12BiFe3C04,5Niz 5Wo 5Ko,10x).

Geeignete Multimetalloxide und deren Herstellung sind weiterhin beschrieben in US 4,423,281
(MO1zBiNingo,5Cr3Ko,2Ox und |V|O1zBibNi7A|3Cro,5K0,50x), us 4,336,409 (MO1zBiNiGCdzcr3P0,50x),
DE-A 26 00 128 (M012BiNio5CrsPosMgz sKo.1Ox + SiO2) und DE-A 24 40 329
(MO1zBiCO4,5Ni2,SCr3P0,5K0,1OX).

Besonders bevorzugte katalytisch aktive, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthal-
tende Multimetalloxide weisen die allgemeine Formel (1a) auf:

MO1ZBiaFebCOcNidCrex1fngOy (Ia),
mit

X'= " Si, Mn und/oder Al,

X2=Li, Na, K, Cs und/oder Rb,

0,2<acs<1,

0,5<b <10,

0<c¢c=10,

0<d<10,

2<c+d=10,

0<ec=s2,

0=<f<10,

0<g<0,5,

y = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitat durch die Wertigkeit und
Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (la) bestimmt wird.

Bevorzugt sind Katalysatoren, deren katalytisch aktive Oxidmasse von den beiden Metallen Co
und Ni nur Co aufweist (d = 0). Bevorzugt ist X' Si und/oder Mn und X? ist vorzugsweise K, Na
und/oder Cs, besonders bevorzugt ist X2 = K. Besonders bevorzugt ist ein weitgehend Cr(VI)-
freier Katalysator.
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Zur Durchflhrung der oxidativen Dehydrierung bei hohem Gesamtumsatz von n-Butenen ist ein
Gasgemisch bevorzugt, welches ein molares Sauerstoff : n-Butene-Verhaltnis von mindestens
0,5 aufweist. Bevorzugt wird bei einem Sauerstoff : n-Butene-Verhaltnis von 0,55 bis 10 gear-
beitet. Zur Einstellung dieses Wertes kann das Ausgangsstoffgas mit Sauerstoff oder einem
sauerstoffhaltigem Gas und gegebenenfalls zusatzlichem Inertgas, Methan oder Wasserdampf
vermischt werden. Das erhaltene sauerstoffhaltige Gasgemisch wird dann der Oxidehydrierung
zugefuhrt.

Die Reaktionstemperatur der Oxidehydrierung wird im Allgemeinen durch ein Warmeaustausch-
mittel, welches sich um die Reaktionsrohre herum befindet, kontrolliert. Als solche fllssige War-
meaustauschmittel kommen z. B. Schmelzen von Salzen oder Salzgemischen wie Kaliumnitrat,
Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat sowie Schmelzen von Metallen wie Natrium,
Quecksilber und Legierungen verschiedener Metalle in Betracht. Aber auch ionische Fllssigkei-
ten oder Warmetragerdle sind einsetzbar. Die Temperatur des Warmeaustauschmittels liegt
zwischen 220 bis 490°C und bevorzugt zwischen 300 bis 450°C und besonders bevorzugt zwi-
schen 350 und 420°C.

Aufgrund der Exothermie der ablaufenden Reaktionen kann die Temperatur in bestimmten Ab-
schnitten des Reaktorinneren wahrend der Reaktion hdher liegen als diejenige des Warmeaus-
tauschmittels, und es bildet sich ein sogenannter Hotspot aus. Die Lage und Héhe des Hotspots
ist durch die Reaktionsbedingungen festgelegt, aber sie kann auch durch das Verdinnungsver-
haltnis der Katalysatorschicht oder den Durchfluss an Mischgas reguliert werden. Die Differenz
zwischen Hotspot-Temperatur und der Temperatur des Warmeaustauschmittels liegt im Allge-
meinen zwischen 1 bis 150°C, bevorzugt zwischen 10 bis 100°C und besonders bevorzugt
zwischen 20 bis 80°C. Die Temperatur am Ende des Katalysatorbettes liegt im Allgemeinen
zwischen 0 bis 100°C, vorzugsweise zwischen 0,1 bis 50°C, besonders bevorzugt zwischen 1
bis 25°C oberhalb der Temperatur des Warmeaustauschmittels.

Die Oxidehydrierung kann in allen aus dem Stand der Technik bekannten Festbettreaktoren
durchgeflhrt werden, wie beispielsweise im Hordenofen, im Festbettrohr- oder Rohrblndel-
reaktor oder im Plattenwarmetauscherreaktor. Ein Rohrblindelreaktor ist bevorzugt.

Vorzugsweise wird die oxidative Dehydrierung in Festbettrohrreaktoren oder Festbettrohrbln-
delreaktoren durchgeflhrt. Die Reaktionsrohre werden (ebenso wie die anderen Elemente des
Rohrbundelreaktors) in der Regel aus Stahl gefertigt. Die Wanddicke der Reaktionsrohre be-
tragt typischerweise 1 bis 3 mm. lhr Innendurchmesser liegt in der Regel (einheitlich) bei 10 bis
50 mm oder bei 15 bis 40 mm, haufig bei 20 bis 30 mm. Die im Rohrblndelreaktor unterge-
brachte Anzahl an Reaktionsrohren belauft sich in der Regel wenigstens auf 1000, oder 3000,
oder 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10 000. Haufig betragt die Anzahl der im Rohrblndel-
reaktor untergebrachten Reaktionsrohre 15 000 bis 30 000 bzw. bis 40 000 oder bis 50 000. Die
Lange der Reaktionsrohre erstreckt sich im Normalfall auf wenige Meter, typisch ist eine Reak-
tionsrohrlange im Bereich von 1 bis 8 m, haufig 2 bis 7 m, vielfach 2,5 bis 6 m.
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Weiterhin kann die Katalysatorschicht, die im ODH-Reaktor A eingerichtet ist, aus einer einzel-
nen Schicht oder aus 2 oder mehr Schichten bestehen. Diese Schichten kbnnen aus reinem
Katalysator bestehen oder mit einem Material verdlnnt sein, das nicht mit dem Eduktgas oder
Komponenten aus dem Produktgas der Reaktion reagiert. Weiterhin kénnen die Katalysator-
schichten aus Vollmaterial und/oder getragerten Schalenkatalysatoren bestehen.

Der die oxidative Dehydrierung verlassende Produktgasstrom 2 enthalt neben Butadien im All-
gemeinen noch nicht umgesetztes 1-Buten und 2-Buten, Sauerstoff sowie Wasserdampf. Als
Nebenkomponenten enthalt er weiterhin im Allgemeinen Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Inertga-
se (hauptsachlich Stickstoff), leichtsiedende Kohlenwasserstoffe wie Methan, Ethan, Ethen,
Propan und Propen, Butan und iso-Butan, gegebenenfalls Wasserstoff sowie gegebenenfalls
sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe, sogenannte Oxygenate. Oxygenate kdnnen beispielswei-
se Formaldehyd, Furan, Essigsaure, Maleinsdureanhydrid, Ameisensaure, Methacrolein, Meth-
acrylsaure, Crotonaldehyd, Crotonsaure, Propionsaure, Acrylsdure, Acrolein, Methylvinylketon,
Styrol, Benzaldehyd, Benzoesaure, Phthalsdureanhydrid, Fluorenon, Anthrachinon und Butyr-
aldehyd sein.

Der Produktgasstrom 2 am Reaktorausgang ist durch eine Temperatur nahe der Temperatur
am Ende des Katalysatorbetts charakterisiert. Der Produktgasstrom wird dann auf eine Tempe-
ratur von 150 bis 400°C, bevorzugt 160 bis 300°C, besonders bevorzugt 170 bis 250°C ge-
bracht. Es ist mdglich, die Leitung, durch die der Produktgasstrom flie3t, um die Temperatur im
gewunschten Bereich zu halten, zu isolieren oder einen Warmetauscher einzusetzen. Dieses
Warmetauschersystem ist beliebig, solange mit diesem System die Temperatur des Produktga-
ses auf dem gewlinschten Niveau gehalten werden kann. Als Beispiel eines Warmetauschers
kénnen Spiralwadrmetauscher, Plattenwarmetauscher, Doppelrohrwarmetauscher, Multirohr-
warmetauscher, Kessel-Spiralwarmetauscher, Kessel-Mantelwarmetauscher, Flissigkeit-
Flissigkeit-Kontakt-Warmetauscher, Luft-Warmetauscher, Direktkontaktwarmetauscher sowie
Rippenrohrwarmetauscher genannt werden. Da, wahrend die Temperatur des Produktgases auf
die gewlinschte Temperatur eingestellt wird, ein Teil der hochsiedenden Nebenprodukte, die im
Produktgas enthalten sind, ausfallen kann, sollte daher das Warmetauschersystem vorzugswei-
se zwei oder mehr Warmetauscher aufweisen. Falls dabei zwei oder mehr vorgesehene War-
metauscher parallel angeordnet sind, und so eine verteilte Kiihlung des gewonnenen Produkt-
gases in den Warmetauschern ermdéglicht wird, nimmt die Menge an hochsiedenden Nebenpro-
dukten, die sich in den Warmetauschern ablagern, ab und so kann ihre Betriebsdauer verlan-
gert werden. Als Alternative zu der oben genannten Methode kdnnen die zwei oder mehr vor-
gesehenen Warmetauscher parallel angeordnet sein. Das Produktgas wird einem oder mehre-
ren, nicht aber allen, Warmetauschern zugeflhrt, welche nach einer gewissen Betriebsdauer
von anderen Warmetauschern abgeldst werden. Bei dieser Methode kann die Kihlung fortge-
setzt werden, ein Teil der Reaktionswarme zuriickgewonnen und parallel dazu kdnnen die in
einem der Warmetauscher abgelagerten hochsiedenden Nebenprodukte entfernt werden. Als
ein oben genanntes Kuhlmittel kann ein Losungsmittel, solange es in der Lage ist, die hochsie-
denden Nebenprodukte aufzuldsen, verwendet werden. Beispiele sind aromatische Kohlen-
wasserstofflosungsmittel, wie z.B. Toluol, Xylole, Diethylbenzole, Trietylbenzole, Diisopropyl-
benzole und Triisopropylbenzole. Besonders bevorzugt ist Mesitylen. Es kénnen auch wassrige
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Losungsmittel verwendet werden. Diese kdnnen sowohl sauer als auch alkalisch gestellt wer-
den, wie zum Beispiel eine wassrige Losung von Natriumhydroxid.

Anschlieflend wird aus dem Produktgasstrom 2 durch AbklUhlung und Kompression ein Grofteil
der hochsiedenden Nebenkomponenten und des Wassers abgetrennt. Die Abkuhlung erfolgt
durch Inkontaktbringen mit einem Kuhimittel. Diese Stufe wird nachfolgend auch als Quench
bezeichnet. Dieser Quench kann aus nur einer Stufe oder aus mehreren Stufen bestehen (bei-
spielsweise B, C in Figur 1). Der Produktgasstrom 2 wird also direkt mit dem organischen
Kdhlmedium 3b und 9b in Kontakt gebracht und dadurch gekuhlt. Als Kiihimedium geeignet
sind wassrige KuhImittel oder organische Losungsmittel, bevorzugt aromatische Kohlenwasser-
stoffe, besonders bevorzugt Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol oder Mesitylen, oder Gemische
daraus. Verwendet werden kdnnen auch Diethylbenzol, Triethylbenzol, Diisopropylbenzol und
Triisopropylbenzol.

Bevorzugt ist ein zweistufiger Quench (umfassend die Stufen B und C gemaf Figur 1), d.h. die
Stufe Ca) umfasst zwei Abklhlstufen Ca1) und Ca2), in denen der Produktgasstrom 2 mit dem
organischen Losungsmittel in Kontakt gebracht wird.

Im Allgemeinen hat das Produktgas 2, je nach Vorliegen und Temperaturniveau eines Warme-
tauschers vor dem Quench B, eine Temperatur von 100 bis 440°C. Das Produktgas wird in der
1. Quenchstufe B mit dem Kiuhlmedium aus organischem Ldsungsmittel in Kontakt gebracht.
Hierbei kann das Kihlmedium durch eine Dise eingebracht werden, um eine mdéglichst effizien-
te Durchmischung mit dem Produktgas zu erreichen. Zum gleichen Zweck kdnnen in der
Quenchstufe Einbauten, wie zum Beispiel weitere Dlsen, eingebracht werden, die das Pro-
duktgas und das Kihlmedium gemeinsam passieren. Der Kihimitteleinlass in den Quench ist
s0 ausgelegt, dass ein Verstopfen durch Ablagerungen im Bereich des Kihimitteleinlasses mi-
nimiert wird.

Im Allgemeinen wird das Produktgas 2 in der ersten Quenchstufe Ca1) auf 5 bis 180°C, vor-
zugsweise auf 30 bis 130°C und noch mehr bevorzugt auf 60 bis 110°C gekUhlt. Die Tempera-
tur des Kuhlmittelmediums 3b am Einlass kann im Allgemeinen 25 bis 200°C, bevorzugt 40 bis
120°C, insbesondere bevorzugt 50 bis 90°C betragen. Der Druck in der ersten Quenchstufe B
ist nicht besonders eingeschrankt, betragt aber im Allgemeinen 0,01 bis 4 bar (0), bevorzugt 0,1
bis 2 bar (U) und besonders bevorzugt 0,2 bis 1 bar (). Wenn groRere Mengen hochsiedende
Nebenprodukte im Produktgas vorhanden sind, kann es leicht zur Polymerisation von hoch-
siedenden Nebenprodukten und zu Ablagerungen von Feststoffen, die durch hochsiedende
Nebenprodukte in diesem Verfahrensabschnitt verursacht werden, kommen. Im Allgemeinen ist
die Quenchstufe B als Kuhlturm ausgestaltet. Das im Klhlturm eingesetzte Kihimedium 3b wird
haufig zirkulierend eingesetzt. Der Kreislaufstrom des Klihlmediums in Liter pro Stunde, bezo-
gen auf den Massenstrom an Butadien in Gramm pro Stunde, kann im Allgemeinen 0,0001 bis
51/g, bevorzugt 0,001 bis 1 I/g und besonders bevorzugt 0,002 bis 0,2 I/g betragen.

In der ersten Quenchstufe Ca1) kann eine wassrige Phase anfallen. Diese kann in einem
Phasenscheider abgetrennt und der Waschstufe E) zugefuhrt werden.
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Die Temperatur des Kihimediums 3 im Sumpf kann im Allgemeinen 27 bis 210°C, bevorzugt 45
bis130°C, insbesondere bevorzugt 55 bis 95°C betragen. Da die Beladung des Kihimediums 3
mit Nebenkomponenten im Laufe der Zeit zunimmt, kann ein Teil des beladenen Kihimediums
aus dem Umlauf als Purgestrom 3a abgezogen und die Umlaufmenge durch Zugabe von unbe-
ladenerem Kuhimedium 6 konstant gehalten werden. Das Verhéaltnis von Ablaufmenge und Zu-
gabemenge hangt von der Dampfbeladung des Produktgases und der Produktgastemperatur
am Ende der erste Quenchstufe ab. In dem Phasentrennapparat B1 kann der Strom 3a in eine
wassrige Phase 3¢ und eine organische Phase 3d aufgetrennt werden.

Der abgekuhlte und eventuell an Nebenkomponenten abgereicherte Produktgasstrom 4 kann
nun einer zweiten Quenchstufe Ca2) zugefUhrt werden. In dieser kann er nun erneut mit einem
organischen Kuhlmedium 9b in Kontakt gebracht werden.

Im Allgemeinen wird das Produktgas bis zum Gasausgang der zweiten Quenchstufe Ca2) auf 5
bis 100°C, vorzugsweise auf 15 bis 85°C und noch mehr bevorzugt auf 30 bis 70°C gekuhlt.
Das KuhImittel kann im Gegenstrom zum Produktgas zugefUhrt werden. In diesem Fall kann die
Temperatur des Kuhlmittelmediums 9b am Kuhimitteleinlass 5 bis 100°C, bevorzugt 15 bis
85°C, insbesondere bevorzugt 30 bis 70°C betragen. Der Druck in der zweiten Quenchstufe C
ist nicht besonders eingeschrankt, betragt aber im Allgemeinen 0,01 bis 4 bar (U), bevorzugt 0,1
bis 2 bar (U) und besonders bevorzugt 0,2 bis 1 bar (). Die zweite Quenchstufe ist bevorzugt
als Kuhlturm ausgestaltet. Das im Kihlturm eingesetzte Kihlmedium 9b wird haufig zirkulierend
eingesetzt. Der Kreislaufstrom des Kuihimediums 9b in Liter pro Stunde, bezogen auf den Mas-
senstrom an Butadien in Gramm pro Stunde, kann im Allgemeinen 0,0001 bis 5 I/g, bevorzugt
0,001 bis 1 I/g und besonders bevorzugt 0,002 bis 0,2 I/g betragen.

Aufgrund von Temperatur, Druck und Wassergehalt des Produkigases 4 kommt es in der zwei-
ten Quenchstufe C zur Kondensation von Wasser. Dabei bildet sich eine wassrige Phase 8 aus,
welche bestimmte Sduren als wasserldsliche Nebenkomponenten enthalt. Diese wassrige Pha-
se 8 kann dann im Phasenscheider D abgezogen werden. Die Temperatur des Kilhimediums 9
im Sumpf kann im Allgemeinen 20 bis 210°C, bevorzugt 35 bis 120°C, insbesondere bevorzugt
45 bis 85°C betragen. Da die Beladung des Kihimediums 9 mit Nebenkomponenten im Laufe
der Zeit zunimmt, kann ein Teil des beladenen Kuhlmediums als Purgestrom 9a aus dem Um-
lauf abgezogen werden, und die Umlaufmenge durch Zugabe von unbeladenem KUhimedium
10 konstant gehalten werden.

Um einen mdéglichst guten Kontakt von Produktgas und KUhimedium zu erreichen, kénnen Ein-
bauten in der zweiten Quenchstufe Ca2) vorhanden sein. Solche Einbauten umfassen zum Bei-
spiel Glocken-, Zentrifugal- und/oder Siebbdden, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z. B.
Blechpackungen mit einer spezifischen Oberflache von 100 bis 1000 m?/m? wie Mellapak® 250
Y, und Fullkérperkolonnen.

Die Losungsmittel-Umlaufe der beiden Quenchstufen kdnnen sowohl voneinander getrennt als
auch miteinander verbunden sein. So kann beispielsweise der Strom 9a dem Strom 3b zuge-
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fuhrt werden oder diesen ersetzen. Die gewlnschte Temperatur der Umlaufstréme kann Uber
geeignete Warmetauscher eingestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird also die Abkuhlstufe Ca) zweistufig
durchgefuhrt, wobei das mit Nebenkomponenten beladene Losungsmittel der zweiten Stufe
Ca2) in die erste Stufe Ca1) gefuhrt wird. Das der zweiten Stufe Ca2) entnommene Ldsungs-
mittel enthalt weniger Nebenkomponenten als das der ersten Stufe Ca1) entnommene L&-
sungsmittel.

Um den Mitriss von flissigen Bestandteilen aus dem Quench in die Abgasleitung zu minimie-
ren, kdnnen geeignete bauliche Mallinahmen, wie zum Beispiel der Einbau eines Demisters,
getroffen werden. Weiterhin kdnnen hochsiedende Substanzen, welche im Quench nicht vom
Produktgas abgetrennt werden, durch weitere bauliche Malnahmen, wie beispielsweise weitere
Gaswaschen, aus dem Produktgas entfernt werden.

Es wird ein Gasstrom 5 erhalten, der n-Butan, 1-Buten, 2-Butene, Butadien, gegebenenfalls
Sauerstoff, Wasserstoff, Wasserdampf, in geringen Mengen Methan, Ethan, Ethen, Propan und
Propen, iso-Butan, Kohlenstoffoxide, Inertgase und Teile des im Quench verwendeten Losungs-
mittels enthalt. Weiterhin kénnen in diesem Gasstrom 5 Spuren von hochsiedenden Komponen-
ten verbleiben, welche im Quench nicht quantitativ abgetrennt wurden.

Anschlielend wird der Gasstrom b aus dem AbkUhlschritt Ca), der an hochsiedenden Neben-
komponenten abgereichert ist, im Schritt Cb) in mindestens einer Kompressionsstufe Cba) und
bevorzugt in mindestens einer Abkuhlstufe Cbb) durch Inkontaktbringen mit einem organischen
Losungsmittel als AbkUhlmittel abgekuhlt.

Der Produktgasstrom 5 aus dem Ldsungsmittel-Quench wird in mindestens einer Kompressi-
onsstufe E komprimiert und nachfolgend in dem Kuihlapparat F weiter abgekihlt, wobei min-
destens ein Kondensatstrom 14 entsteht. Es verbleibt ein Gasstrom 12 enthaltend Butadien, 1-
Buten, 2-Butene, Sauerstoff, Wasserdampf, gegebenenfalls leichtsiedende Kohlenwasserstoffe
wie Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen, Butan und iso-Butan, gegebenenfalls Kohlen-
stoffoxide und gegebenenfalls Inertgase. Weiterhin kann dieser Produktgasstrom noch Spuren
von hochsiedenden Komponenten enthalten.

Die Kompression und Kuhlung des Gasstroms 5 kann ein- oder mehrstufig (n-stufig) erfolgen.
Im Allgemeinen wird insgesamt von einem Druck im Bereich von 1,0 bis 4,0 bar (absolut) auf
einen Druck im Bereich von 3,5 bis 20 bar (absolut) komprimiert. Nach jeder Kompressionsstufe
folgt eine Abkuhlstufe, in der der Gasstrom auf eine Temperatur im Bereich von 15 bis 60°C
abgekuhlt wird. Der Kondensatstrom kann somit bei mehrstufiger Kompression auch mehrere
Strome umfassen. Der Kondensatstrom besteht zu grol3en Teilen aus Wasser und dem im
Quench verwendeten Losungsmittel. Beide Stréome (wassrige und organische Phase) kdnnen
daneben in geringem Umfang Nebenkomponenten wie Leichtsieder, Cs-Kohlenwasserstoffe,
Oxygenate und Kohlenstoffoxide enthalten.
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Um den durch Kompression von Strom 5 entstandenen Strom 11 zu kihlen und/oder um weite-
re Nebenkomponenten aus dem Strom 11 zu entfernen, kann das kondensierte Quench-
Losungsmittel in einem Warmetauscher abgekihlt und als Kihimittel in den Apparat F rickge-
fuhrt werden. Da die Beladung dieses Kuhimediums 13b mit Nebenkomponenten im Laufe der
Zeit zunimmt, kann ein Teil 13a des beladenen Kihimediums aus dem Umlauf abgezogen wer-
den und die Umlaufmenge des Kihlimediums durch Zugabe von unbeladenem Lésungsmittel 15
konstant gehalten werden.

Das Losungsmittel 15, welches als Kihimedium zugegeben wird, kann ein wassriges KihImittel
oder ein organisches Lésungsmittel sein. Bevorzugt sind aromatische Kohlenwasserstoffe, be-
sonders bevorzugt sind Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Diethylbenzol, Trietylbenzol, Diisopro-
pylbenzol, Triisopropylbenzol, Mesitylen oder Gemische daraus. Besonders bevorzugt ist Mesi-
tylen.

Der Kondensatstrom 13a kann in den Kreislaufstrom 3b und/oder 9b des Quenches zurtickge-
fUhrt werden. Dadurch kdnnen die im Kondensatstrom 13a absorbierten Cs-Komponenten wie-
der in den Gasstrom gebracht und damit die Ausbeute erhéht werden.

Geeignete Verdichter sind beispielsweise Turbo-, Drehkolben- und Hubkolbenverdichter. Die-
Verdichter kdnnen beispielsweise mit einem Elektromotor, einem Expander oder einer Gas-
oder Dampfturbine angetrieben werden. Der Eingangsdruck in die erste Kompressorstufe be-
tragt 0,5 bis 3 bar absolut, bevorzugt 1 bis 2 bar absolut. Typische Verdichtungsverhaltnisse
(Austrittsdruck : Eintrittsdruck) pro Verdichterstufe liegen je nach Bauart zwischen 1,5 und 3,0.
Die Abkuhlung des verdichteten Gases erfolgt in mit Kihimittel gespulten Warmetauschern oder
organischen Quenchstufen, die beispielsweise als Rohrblindel-, Spiral- oder Plattenwarmetau-
scher ausgefuhrt sein kdnnen. Geeignete Kihimittel kdnnen wassrige oder die oben genannten
organischen Lésungsmittel sein. Als Kihlmittel in den Warmetauschern kommen dabei Kihl-
wasser oder Warmetragerdle oder organische Lésungsmittel zum Einsatz. Daneben wird be-
vorzugt Luftkiihlung unter Einsatz von Geblasen eingesetzt.

Der Butadien, n-Butene, Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen,
Propan, Propen, n-Butan, iso-Butan), gegebenenfalls Wasserdampf, gegebenenfalls Kohlen-
stoffoxide sowie gegebenenfalls Inertgase und gegebenenfalls Spuren von Nebenkomponenten
enthaltende Gasstrom 12 wird als Ausgangsstrom der weiteren Aufbereitung zugeflhrt.

In einem Schritt D) werden nicht kondensierbare und leicht siedenden Gasbestandteile, umfas-
send Sauerstoff, leicht siedenden Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen),
Kohlenstoffoxide und Inertgase in einer Absorptionskolonne G als Gasstrom 16 aus dem Pro-
zessgasstrom 12 durch Absorption der Cs-Kohlenwasserstoffe in einem hochsiedenden Absorp-
tionsmittel 21b und/oder 26 und nachfolgender Desorption der Cs-Kohlenwasserstoffe abge-
trennt. Vorzugsweise umfasst der Schritt D), wie in Figur 1 dargestellt, die Schritte Da1), Da2)
und Db):
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Da1) Absorption der Cs-Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem hoch-
siedenden Absorptionsmittel 21b und/oder 26, wobei ein mit Cs-Kohlenwasserstoffen be-
ladener Absorptionsmittelstrom und der Gasstrom 16 erhalten werden,

DaZ2) Entfernung von Sauerstoff aus dem mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladenen Absorptions-
mittelstrom aus Schritt Da1) durch Strippung mit einem nicht kondensierbaren Gasstrom
18, wobei ein mit C4-Kohlenwasserstoffen beladener Absorptionsmittelstrom 17 erhalten
wird, und

Db) Desorption der Cs-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptionsmittelstrom, wobei
ein C4-Produktgasstrom 27 erhalten wird, der im Wesentlichen aus Cs-Kohlenwasser-
stoffen besteht.

Dazu wird in der Absorptionsstufe G der Gasstrom 12 mit einem Absorptionsmittel in Kontakt
gebracht und werden die Cs-Kohlenwasserstoffe in dem Absorptionsmittel absorbiert, wobei ein
mit C4-Kohlenwasserstoffen beladenes Absorptionsmittel und ein die Ubrigen Gasbestandteile
enthaltendes Abgas 16 erhalten werden. In einer Desorptionsstufe H werden die Cs-Kohlen-
wasserstoffe aus dem hochsiedenden Absorptionsmittel wieder freigesetzt.

Die Absorptionsstufe kann in jeder beliebigen, dem Fachmann bekannten geeigneten Absorpti-
onskolonne durchgefuhrt werden. Die Absorption kann durch einfaches Durchleiten des Pro-
duktgasstroms durch das Absorptionsmittel erfolgen. Sie kann aber auch in Kolonnen oder in
Rotationsabsorbern erfolgen. Dabei kann im Gleichstrom, Gegenstrom oder Kreuzstrom gear-
beitet werden. Bevorzugt wird die Absorption im Gegenstrom durchgefihrt. Geeignete Absorp-
tionskolonnen sind z. B. Bodenkolonnen mit Glocken-, Zentrifugal- und/oder Siebboden, Ko-
lonnen mit strukturierten Packungen, z. B. Blechpackungen mit einer spezifischen Oberflaiche
von 100 bis 1000 m?/m?3 wie Mellapak® 250 Y, und Fullkérperkolonnen. Es kommen aber auch
Riesel- und Sprihtlirme, Graphitblockabsorber, Oberflichenabsorber wie Dickschicht- und
Dunnschichtabsorber sowie Rotationskolonnen, Tellerwascher, Kreuzschleierwascher und
Rotationswascher in Betracht.

In einer Ausflhrungsform wird einer Absorptionskolonne im unteren Bereich der Butadien, n-
Butene und die leichtsiedenden und nicht kondensierbaren Gasbestandteile enthaltende Gas-
strom12 zugefihrt. Im oberen Bereich der Absorptionskolonne wird das hochsiedende Absorp-
tionsmittel 21b und/oder 26 aufgegeben.

In der Absorptionsstufe eingesetzte inerte Absorptionsmittel sind im Allgemeinen hochsiedende
unpolare Lésungsmittel, in denen das abzutrennende Cs-Kohlenwasserstoff-Gemisch eine deut-
lich hohere Loslichkeit als die Ubrigen abzutrennenden Gasbestandteile aufweist. Geeignete
Absorptionsmittel sind vergleichsweise unpolare organische Losungsmittel, beispielsweise ali-
phatische Cs- bis Cis-Alkane, oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie die Mitteldlfraktionen
aus der Paraffindestillation, Toluol oder Ether mit sperrigen Gruppen, oder Gemische dieser
Lésungsmittel, wobei diesen ein polares Losungsmittel wie 1,2-Dimethylphthalat zugesetzt sein
kann. Geeignete Absorptionsmittel sind weiterhin Ester der Benzoesaure und Phthalsdure mit
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geradkettigen C+- bis Cs-Alkanolen, sowie sogenannte Warmetragerole, wie Biphenyl und Di-
phenylether, deren Chlorderivate sowie Triarylalkene. Ein geeignetes Absorptionsmittel ist ein
Gemisch aus Biphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung,
beispielsweise das im Handel erhaltliche Diphyl®. Haufig enthalt dieses Losungsmittelgemisch
Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird in der Absorptionsstufe Da1) das gleiche Lésungs-
mittel wie in der Abkuhlstufe Ca) eingesetzt.

Bevorzugte Absorptionsmittel sind Losungsmittel, die ein Loésungsvermdgen flr organische Per-
oxide von mindestens 1000 ppm (mg aktiver Sauerstoff / kg Losungsmittel) aufweisen. Bevor-
zugt sind aromatische Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Toluol, o-Xylol, p-Xylol und
Mesitylen, oder Gemische daraus. Verwendet werden kdnnen auch Diethylbenzol, Triethylben-
zol, Diisopropylbenzol und Triisopropylbenzol.

Am Kopf der Absorptionskolonne G wird ein Strom 16 abgezogen, der im Wesentlichen Sauer-
stoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen), gegebenen-
falls Cs-Kohlenwasserstoffe (Butan, Butene, Butadien), gegebenenfalls Inertgase, gegebenen-
falls Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls noch Wasserdampf enthalt. Dieser Stoffstrom kann
teilweise dem ODH-Reaktor zugefuhrt werden. Damit 1asst sich zum Beispiel der Eintrittsstrom
des ODH-Reaktors auf den gewlnschten C4-Kohlenwasserstoffgehalt einstellen.

Am Sumpf der Absorptionskolonne werden durch die Spllung mit einem Gas 18 Reste von im
Absorptionsmittel geléstem Sauerstoff ausgetragen. Der verbleibende Sauerstoffanteil soll so

klein sein, sodass der die Desorptionskolonne verlassende und Butan, Buten sowie Butadien

enthaltende Strom 27 nur noch maximal 100 ppm Sauerstoff enthalt.

Das Ausstrippen des Sauerstoffs in Schritt Db) kann in jeder beliebigen, dem Fachmann be-
kannten geeigneten Kolonne durchgefuhrt werden. Das Strippen kann durch einfaches Durch-
leiten von nicht kondensierbaren Gasen, vorzugsweise nicht oder nur schwach im Absorptions-
mittelstrom 21b und/oder 26 absorbierbaren Gase wie Methan, durch die beladene Absorptions-
I6sung erfolgen. Mit ausgestrippte C4-Kohlenwasserstoffe werden im oberen Teil der Kolonne G
zurlck in die Absorptionslosung gewaschen, indem der Gasstrom in diese Absorptionskolonne
zurtick geleitet wird. Das kann sowohl durch eine Verrohrung der Stripperkolonne als auch eine
direkte Montage der Stripperkolonne unterhalb der Absorberkolonne erfolgen. Da der Druck im
Strippkolonnenteil und Absorptionskolonnenteil gleich ist, kann diese direkte Kopplung erfolgen.
Geeignete Stippkolonnen sind z. B. Bodenkolonnen mit Glocken-, Zentrifugal- und/oder Sieb-
boden, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z. B. Blechpackungen mit einer spezifischen
Oberflache von 100 bis 1000 m2/m? wie Mellapak® 250 Y, und Flllkérperkolonnen. Es kommen
aber auch Riesel- und Sprihtlirme sowie Rotationskolonnen, Tellerwascher, Kreuzschleierwa-
scher und Rotationswascher in Betracht. Geeignete Gase sind zum Beispiel Stickstoff oder Me-
than.
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Der Strom 17 kann gegebenenfalls abgekulhlt oder erhitzt werden und tritt als Strom 19 in die
Desorberkolonne ein. Die Eintrittsstelle liegt im Allgemeinen 0 bis 10 theoretische Trennstufen,
bevorzugt 2 bis 8 theoretische Trennstufen, besonders bevorzugt 3 bis 5 theoretische Trennstu-
fen unterhalb des Kolonnenkopfes.

Die Desorptionsstufe kann in jeder beliebigen, dem Fachmann bekannten geeigneten Desorpti-
onskolonne durchgefuhrt werden. Die Desorption kann durch Absenken des Druckes und/oder
Erhitzen der Desorptionsstufe erfolgen. Die Desorptionsstufe kann durch Zufihren eines heilken
Mediums — wie zum Beispiel Wasserdampf — oder durch Eigendampf, der z.B. durch Teilver-
dampfen des Absorbens im Sumpf der Desorberkolonne erzeugt wird, erhitzt werden.

Geeignete Desorptionskolonnen sind z.B. Bodenkolonnen mit Glocken-, Zentrifugal- und/oder
Siebboden, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z.B. Blechpackungen mit einer spezifischen
Oberflache von 100 bis 1000 m2/m? wie Mellapak® 250 Y, und Fullkérperkolonnen.

Bevorzugt weist die Desorptionskolonne 5 bis 30, besonders bevorzugt 10 bis 20 theoretische
Bdden auf. Der flissige Sumpfabzugsstrom 20 enthalt im Allgemeinen 0,1 bis 1 Gew.-% Meth-
acrolein. Daneben enthalt er 5 bis 15 Gew.-% Wasser, 0,1 bis 1 Gew.-% Cs-Kohlenwasser-
stoffe, 0,1 bis 1,5 Gew.-% weitere Nebenkomponenten wie Acrolein, Furan oder Acetaldehyd
und 80 bis 95 Gew.-% des Absorptionsmittels. Die Desorptionskolonne wird dabei bei einer
Sumpftemperatur im Bereich von im Allgemeinen 80 bis 180°C, vorzugsweise 110 bis 150°C,
einer Kopftemperatur im Bereich von im Allgemeinen 20 bis 70°C, vorzugsweise 40 bis 55°C,
einem Druck im Bereich von im Allgemeinen 2 bis 7 bar, vorzugsweise 5 bis 6 bar betrieben.

Aus dem Absorptionsmittelstrom 20 wird in einer Destillationskolonne H' (Fig. 2) ein Methacro-
lein, Wasser, C4-Kohlenwasserstoffe und das Absorptionsmittel enthaltender Strom 20¢ abge-
trennt. Um das mit dem Strom 20c abgetrennte Absorptionsmittel zu ersetzten, wird ein Strom
20a aus reinem Absorptionsmittel eingespeist. Der gasformige Kopfzugsstrom 20c enthalt im
Allgemeinen 0,5 bis 5 Gew.-% Methacrolein. Daneben enthalt er 35 bis 55 Gew.-% Wasser, 2
bis 10 Gew.-% Cs-Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich Butadien, 1 bis 8 Gew.-% weitere Neben-
komponenten wie Acetaldehyd, Acrolein oder Furan und 30 bis 50 Gew.-% des Absorptionsmit-
tels. Im Allgemeinen sind in dem Strom 20¢ Methacrolein um einen Faktor 5 bis 10 und die Cs-
Kohlenwasserstoffe um einen Faktor 8 bis 10 gegentber dem Strom 20 angereichert.

Der Sumpfabzugsstrom 20b besteht iberwiegend aus Absorptionsmittel und enthalt daneben
Wasser und in geringen Mengen Methacrolein und weitere Nebenkomponenten. Im Allgemei-
nen enthalt der Strom 20b 0,05 bis 0,5 Gew.-% Methacrolein, 0,1 bis 1 Gew.-% weitere Neben-
komponenten, 3 bis 12 Gew.-% Wasser und 86,5 bis 96,85 Gew.-% Absorptionsmittel.

Die Destillationskolonne H* wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 80 bis
180°C, insbesondere von 110 bis 140°C, einer Kopftemperatur im Bereich von 80 bis 180°C,
insbesondere von 110 bis 130°C und einem Druck im Bereich von 1 bis 5 bar, insbesondere
von 2 bis 4 bar betrieben. Die Destillationskolonne H' weist im Allgemeinen 1 bis 8, vorzugswei-
se 1 bis 3 theoretische Béden auf.
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Der Gasstrom 20c wird anschlieend in einem Kondensator partiell kondensiert. Dabei wird aus
dem Gasstrom 20c ein flUssiger, Wasser und das Absorptionsmittel enthaltender Strom 20e
auskondensiert. Dieser flussige Kondensatstrom weist nur geringe Mengen an Methacrolein
auf. Methacrolein ist demgegentber in dem den Kondensator verlassenden Gasstrom 20d ge-
genlUber dem Strom 20c¢ stark angereichert. In dem Strom 20d sind dartber hinaus C4-Kohlen-
wasserstoffe, hauptsachlich Butadien, gegeniiber dem Strom 20c¢ stark angereichert. Daneben
enthalt der Strom 20d Wasser und das Absorptionsmittel. Im Allgemeinen wird bei einer Tempe-
ratur im Bereich von 50 bis 140°C kondensiert.

Der Kondensatstrom 20e enthalt im Allgemeinen 0,1 bis 1 Gew.-% Methacrolein, 40 bis 60
Gew.-% Wasser sowie 35 bis 55 Gew.-% des Absorptionsmittels. Der Gasstrom 20d enthalt im
Allgemeinen 3 bis 10 Gew.-% Methacrolein, 15 bis 30 Gew.-% Cs-Kohlenwasserstoffe, haupt-
sachlich Butadien, 20 bis 40 Gew.-% Wasser sowie 15 bis 35 Gew.-% des Absorptionsmittels.

In der in Figur 2 dargestellten Ausfiihrungsform der Erfindung wird der Kondensatstrom 20e in
den Phasenscheider H* gefluihrt, um die wassrige und die organische Phase getrennt vonein-
ander weiter aufzuarbeiten. Diese Aufarbeitung kann Destillationen und biologische Abwasser-

aufbereitung umfassen.

In der in Figur 3 dargestellten Ausfihrungsform der Erfindung wird der Kondensatstrom 20e mit
dem Sumpfabzugsstrom 20b der Destillationskolonne H* vereinigt und in die Absorptions-
kolonne G zurlickgeflihrt. Hiermit wird der Verlust von Absorptionsmittel minimiert, wodurch
jedoch ein Teil des Uber 20c¢ aus dem System entfernten Methacrolein zurlickgefuhrt wird. Da
es jedoch nur ein kleiner Teil des Methacroleins ist, kann diese Variante vorteilhaft sein.

Der Gasstrom 20d wird anschlielend weiter abgekuhlt, im Allgemeinen auf eine Temperatur im
Bereich von 10 bis 50 °C, in die Waschkolonne H” eingespeist und dort mit einem Wasserstrom
20g gewaschen. Das Massenverhaltnis von Waschwasserstrom 20g zu Strom 20f betragt im
Allgemeinen 1 : 1 bis 10 : 1. Am Kopf der Waschkolonne H* wird ein Strom 20h aus Cs-
Kohlenwasserstoffen, hauptsachlich Butadien, erhalten. Der Strom 20h kann bis zu 25 Gew.-%
weitere Komponenten wie Furan und Wasser enthalten. Am Sumpf der Waschkolonne H* wird
ein Strom 20i erhalten, der Uberwiegend Wasser und daneben Methacrolein und das Absorpti-
onsmittel enthalt. Im Allgemeinen enthalt der Strom 20i 80 bis 95 Gew.-% Wasser, 1 bis 5
Gew.-% Methacrolein, 1 bis 5 Gew.-% weitere Nebenkomponenten wie Acetaldehyd und Acrol-
ein und 3 bis 10 Gew.-% des Absorptionsmittels.

Die Waschkolonne H* wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 50 bis
90°C, insbesondere von 70 bis 80°C, einer Kopftemperatur im Bereich von 10 bis 40°C, insbe-
sondere von 20 bis 30°C und einem Druck im Bereich von 1 bis 5 bar, insbesondere von 1,5 bis
2,5 bar betrieben. Die Waschkolonne H* weist im Allgemeinen 1 bis 10, vorzugsweise 4 bis 7
theoretische Bbden auf.
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SchlieRlich wird der mit Methacrolein und Absorptionsmittel beladene Waschwasserstrom 20i in
dem Phasenscheider H* in einen organischen Strom 20j und einen wassrigen Strom 20k auf-
getrennt. Der organische Strom 20j enthalt das Absorptionsmittel, Methacrolein, in geringen
Mengen C4-Kohlenwasserstoffe sowie weitere Komponenten. Dieser Strom kann der Absorp-
tionsmittel-Ruckgewinnung zugefuhrt werden. Der wassrige Strom 20k besteht im Wesentlichen
aus Wasser und kann darlber hinaus geringe Mengen an Methacrolein und weiteren Kompo-
nenten enthalten. Er kann nun der Abwasserbehandlung zugeflhrt werden; dabei kann er direkt
in eine biologische Aufarbeitung geleitet werden, oder Leichtsieder vorher noch mit Stickstoff
ausgestrippt werden.

Der organische Strom 20j enthalt im Allgemeinen 1 bis 15 Gew.-% Methacrolein, 1 bis 10
Gew.-% C4-Kohlenwasserstoffe, 2 bis 20 Gew.-% weitere Komponenten sowie 60 bis 95
Gew.-% Absorptionsmittel. Der wassrige Strom 20k enthalt im Allgemeinen 0,1 bis 2 Gew.-%
Methacrolein, 0,1 bis 3 Gew.-% weitere Komponenten sowie 94 bis 99,8 Gew.-% Wasser.

Der wasserhaltige Absorptionsmittelstrom 20b kann in einem Warmetauscher abgekuhlt werden
und als Strom 21 in einem Dekanter | in einen wassrigen Strom 21a und einen Absorptions-
mittelstrom 21b aufgetrennt werden. Der Absorptionsmittelstrom 21b wird wieder der Absorp-
tionskolonne G zugefuhrt, wahrend der wassrige Strom 21a in einer Kolonne J durch Erhitzen
und gegebenenfalls durch Strippen mit einem nicht kondensierbaren Gas 21e, vorzugsweise
Stickstoff, von Nebenkomponenten wie zum Beispiel Acetaldehyd, Acrolein und Metacrolein
befreit werden kann. Der gereinigte Wasserstrom 21¢ wird in einem Verdampfer K verdampft
wird und als Strippdampf-Strom 23 wieder in die Desorptionskolonne H eingespeist. In den Ver-
dampfer K kann zusatzlich noch Frischwasser als Strom 24 eingespeist werden. Ein Teil des
Stroms 21¢ kann als Strom 22 entnommen und der Abwasserbehandlung zugeflhrt werden.

Im Prozessgasstrom befindliche Leichtsieder wie beispielsweise Ethan oder Propan sowie
schwersiedende Komponenten wie Benzaldehyd, Maleinsdureanhydrid und Phthalsdurean-
hydrid kénnen sich im Absorptionsmittelkreislaufstrom anreichern. Um die Anreicherung zu be-
grenzen, kann ein Purgestrom 25 abgezogen werden.

Der im Wesentlichen aus n-Butan, n-Butenen und Butadien bestehende Cs-Produktgasstrom 27
enthalt im Allgemeinen 20 bis 80 Vol.-% Butadien, 0 bis 80 Vol.-% n-Butan, 0 bis 10 Vol.-%
1-Buten und 0 bis 50 Vol.-% 2-Butene, wobei die Gesamtmenge 100 Vol.-% ergibt. Weiterhin
kdnnen geringe Mengen an iso-Butan enthalten sein.

Ein Teil des kondensierten, hauptsachlich C4-Kohlenwasserstoffe enthaltenden Kopfaustrags
der Desorptionskolonne wird als Strom 30 in den Kolonnenkopf zurtickgefuhrt, um die Trenn-
leistung der Kolonne zu erhéhen.

Der gasformige, Cs-Kohlenwasserstoffe enthaltende Strom 29, der im Kopfkondensator der
Desorptionskolonne H nicht kondensiert, wird zum Kompressor E zurtckgefuhrt.
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Der den Kondensator verlassenden, flissige Cs-Produktstrom 28 wird anschlieRend verdampft
und als Strom 28a in den Wascher L eingeleitet. In dem Wascher L wird der gasférmige C4-Pro-
duktstrom 28a mit einem wassrigen Strom 38 gewaschen. Dabei werden aus dem Cs-Produkt-
strom 28a wasserldsliche Nebenkomponenten wie Aldehyde herausgewaschen und mit dem
Waschwasserstrom 35 aus dem Wascher L ausgetragen. Der wassrige Strom 38 kann zumin-
dest Teile der wassrigen Kondensatstrome 3a bzw. 8 aus den Quenchstufen B) und C) enthal-
ten, die als Strom 38¢ zugefuhrt werden kdnnen. Diese wassrigen Quench-Kondensate enthal-
ten Carbonsauren, beispielsweise Essigsaure, Maleinsaure und Phthalsdure, die bei der oxida-
tiven Dehydrierung von n-Butenen in Schritt B) als Nebenprodukte gebildet werden und in dem
Produktgasstrom b enthalten sind. Diese Carbonsauren reagieren chemisch mit den in dem Cs-
Produktgasstrom 28a enthaltenen Nebenkomponenten, wie Acrolein oder Methacrolein, und
erhdhen damit die Wascheffizienz im Waschschritt E).

Der Wascher L kann als jede beliebige, dem Fachmann bekannte, geeignete Kolonne ausge-
fuhrt werden. Geeignete Kolonnen sind z. B. Bodenkolonnen mit Glocken-, Zentrifugal-
und/oder Siebbdden, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z. B. Blechpackungen mit einer
spezifischen Oberflache von 100 bis 1000 m2/m? wie Mellapak® 250 Y, und Fullkérperkolonnen.
Es kommen aber auch Riesel- und Sprihtlrme, Graphitblockabsorber, Oberflachenabsorber
wie Dickschicht- und Dlunnschichtabsorber sowie Rotationskolonnen, Tellerwascher, Kreuz-
schleierwascher und Rotationswascher in Betracht.

Der mit den Nebenkomponenten beladene Waschwasserstrom 35 wird in der Regeneriereinheit
M durch Erhitzen und Strippen mit einem Strippgas, vorzugsweise Stickstoff oder Wasserdampf
oder einer Mischung aus beidem, das als Strippgasstrom 37 zugefuhrt wird, regeneriert. Der
regenerierte Waschwasserstrom 38 wird in den Wascher L zurtckgefuhrt.

Das Regenieren in der Einheit M kann in jeder beliebigen, dem Fachmann bekannten geeigne-
ten Kolonne durchgeflhrt werden. Geeignete Kolonnen sind z. B. Bodenkolonnen mit Glocken-,
Zentrifugal- und/oder Siebbdden, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z. B. Blechpackungen
mit einer spezifischen Oberflache von 100 bis 1000 m?/m? wie Mellapak® 250 Y, und FUllkor-
perkolonnen.

Der die Regenerationseinheit M verlassende Strippgasstrom 36 enthalt die in dem Wascher L
aufgenommenen Nebenkomponenten. Um eine Aufpegelung von Nebenkomponenten im Was-
serkreislauf zu verhindern, kann ein Strom 38a als Purgestrom abgezogenen und durch einen
Frischwasserstrom 38b ersetzt werden.

In einer Ausfihrung wird der Strom 28, bevor er in den Verdampfer eintritt, in einer
Flussig-Fllssig-Wasche mit Polyalkoholen wie Ethylenglykol und Glycerin oder auch Methanol
gewaschen und so Furan teilweise abgetrennt. In einer weiteren Ausflhrung kann der Strom 28
zuvor in einer FlUssig-FlUssig-Wasche mit Wasser von anderen Nebenkomponenten wie Alde-
hyden befreit werden.
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Der weitgehend von Nebenkomponenten befreite Strom 39 wird durch Extraktivdestillation im
Schritt F) mit einem flr Butadien selektiven Losungsmittel in einen Butadien und das selektive
Losungsmittel enthaltenden Stoffstrom 40 und einen Butane und n-Butene enthaltenden Stoff-
strom 41 aufgetrennt.

Die Extraktivdestillation kann beispielsweise, wie in ,Erddl und Kohle - Erdgas - Petrochemie®,
Band 34 (8), Seiten 343 bis 346 oder ,Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie®, Band
9, 4. Auflage 1975, Seiten 1 bis 18 beschrieben, durchgefihrt werden. Hierzu wird der Cs-Pro-
duktgasstrom mit einem Extraktionsmittel, vorzugsweise einem N-Methylpyrrolidon
(NMP)/Wasser-Gemisch, in einer Extraktionszone in Kontakt gebracht. Die Extraktionszone ist
im Allgemeinen in Form einer Waschkolonne ausgefuhrt, welche Bdden, Flllkdrper oder Pa-
ckungen als Einbauten enthalt. Diese weist im Allgemeinen 30 bis 70 theoretische Trennstufen
auf, damit eine hinreichend gute Trennwirkung erzielt wird. Vorzugsweise weist die Wasch-
kolonne im Kolonnenkopf eine Rickwaschzone auf. Diese Rickwaschzone dient zur Rickge-
winnung des in der Gasphase enthaltenen Extraktionsmittels mit Hilfe eines fliissigen Kohlen-
wasserstoffrlicklaufs, wozu die Kopffraktion zuvor kondensiert wird. Das Massenverhaltnis Ex-
traktionsmittel zu C4-Produktgasstrom im Zulauf der Extraktionszone betragt im Allgemeinen
10 : 1 bis 20 : 1. Die Extraktivdestillation wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Be-
reich von 100 bis 250°C, insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 110 bis 210°C,
einer Kopftemperatur im Bereich von 10 bis 100°C, insbesondere im Bereich von 20 bis 70°C
und einem Druck im Bereich von 1 bis 15 bar, insbesondere im Bereich von 3 bis 8 bar betrie-
ben. Die Extraktivdestillationskolonne weist vorzugsweise 5 bis 70 theoretische Trennstufen
auf.

Geeignete Extraktionsmittel sind Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropio-
nitril, Ketone wie Aceton, Furfural, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide wie
Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-Formylmorpholin,
N-alkylsubstituierte zyklische Saureamide (Lactame) wie N-Alkylpyrrolidone, insbesondere N-
Methylpyrrolidon (NMP). Im Allgemeinen werden alkylsubstituierte niedere aliphatische Saure-
amide oder N-alkylsubstituierte zyklische Sdureamide verwendet. Besonders vorteilhaft sind
Dimethylformamid, Acetonitril, Furfural und insbesondere NMP.

Es kénnen jedoch auch Mischungen dieser Extraktionsmittel untereinander, z.B. von NMP und
Acetonitril, Mischungen dieser Extraktionsmittel mit Co-Losungsmitteln und/oder tert.-Butyl-
ether, z.B. Methyl-tert.-butylether, Ethyl-tert.-butylether, Propyl-tert.-butylether, n- oder iso-Butyl-
tert.-butylether eingesetzt werden. Besonders geeignet ist NMP, bevorzugt in wassriger Losung,
vorzugsweise mit 0 bis 20 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser,
insbesondere mit 8,3 Gew.-% Wasser.

Der Kopfproduktstrom 41 der Extraktivdestillationskolonne N enthalt im Wesentlichen Butan und
Butene und in geringen Mengen Butadien und wird gasformig oder flissig abgezogen. Im All-
gemeinen enthalt der im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehende Strom 41 bis zu
100 Vol.-% n-Butan, 0 bis 50 Vol.-% 2-Buten und 0 bis 3 Vol.-% weitere Bestandteile wie Isobu-
tan, Isobuten, Propan, Propen und Cs*-Kohlenwasserstoffe.
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Der im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehende Strom 41 kann ganz oder teilweise
oder auch nicht in den C4-Feed des ODH-Reaktors zugefiihrt werden. Da die Buten-lsomere
dieses Ruckfuhrstroms im Wesentlichen aus 2-Butenen bestehen, und 2-Butene im Allgemei-
nen langsamer zu Butadien oxidativ dehydriert werden als 1-Buten, kann dieser Ruckfuhrstrom
vor der Zufiihrung in den ODH-Reaktor katalytisch isomerisiert werden. Dadurch kann die Iso-
merenverteilung entsprechend der im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegenden Isome-
renverteilung eingestellt werden. Weiterhin kann der Strom auch einer weiteren Aufarbeitung
zugefuhrt werden, um Butane und Butene voneinander zu trennen und die Butene ganz oder
teilweise in die Oxidehydrierung zurtckzufuhren. Der Strom kann auch in die Maleinsaurean-
hydrid-Produktion gehen. Der abgetrennte Butan-Strom kann ganz oder teilweise einer Butan-
Dehydrierung zugefuhrt werden.

In einem Schritt G) wird der Butadien und das selektive Losungsmittel enthaltende Stoffstrom
40 in einen im Wesentlichen aus dem selektiven Losungsmittel bestehenden Stoffstrom 42 und
einen Butadien enthaltenden Stoffstrom 43 destillativ aufgetrennt.

Der am Sumpf der Extraktivdestillationskolonne N gewonnene Stoffstrom 40 enthalt im Allge-
meinen das Extraktionsmittel, Wasser, Butadien und in geringen Anteilen Butene und Butan
und wird einer Destillationskolonne O zugefuhrt. In dieser kann Uber Kopf oder als Seitenabzug
Butadien als Strom 43 gewonnen werden. Am Sumpf der Destillationskolonne fallt ein Extrak-
tionsmittel und gegebenenfalls Wasser enthaltender Stoffstrom 42 an, wobei die Zusammen-
setzung des Extraktionsmittel und Wasser enthaltenden Stoffstroms der Zusammensetzung
entspricht, wie sie der Extraktion zugegeben wird. Der Extraktionsmittel und Wasser enthalten-
de Stoffstrom 42 wird in die Extraktivdestillation zurGckgeleitet.

Falls das Butadien Uber einen Seitenabzug gewonnen wird, wird die so abgezogene Extrak-
tionsldésung in eine Desorptionszone Uberflhrt, wobei aus der Extraktionslésung das Butadien
nochmals desorbiert und riickgewaschen wird. Die Desorptionszone kann beispielsweise in
Form einer Waschkolonne ausgefuhrt sein, die 2 bis 30, bevorzugt 5 bis 20 theoretische Stufen
und gegebenenfalls eine Rickwaschzone mit beispielsweise 4 theoretischen Stufen aufweist.
Diese Ruckwaschzone dient zur Rlickgewinnung des in der Gasphase enthaltenen Extrak-
tionsmittels mit Hilfe eines flissigen Kohlenwasserstoffricklaufs, wozu die Kopffraktion zuvor
kondensiert wird. Als Einbauten sind Packungen, Boden oder Fullkorper vorgesehen. Die Des-
tillation wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 100 bis 300°C, insbeson-
dere im Bereich von 150 bis 200°C und einer Kopftemperatur im Bereich von 0 bis 70°C, insbe-
sondere im Bereich von 10 bis 50°C durchgefuhrt. Der Druck in der Destillationskolonne liegt
dabei vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 bar. Im Allgemeinen herrschen in der Desorptions-
zone gegenuber der Extraktionszone ein verminderter Druck und/oder eine erhdhte Tempera-
tur.

Der Wertproduktstrom 43 enthalt im Allgemeinen 90 bis 100 Vol.-% Butadien, 0 bis 10 Vol.-% 2-
Buten und 0 bis 10 Vol.-% n-Butan und iso-Butan. Zur weiteren Aufreinigung des Butadiens
kann eine weitere Destillation nach dem Stand der Technik durchgefthrt werden.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Vorrichtung zur Durchflhrung des Verfah-
rens umfassend

) Mittel zur Bereitstellung eines n-Butene enthaltenden Einsatzgasstroms a und eines
sauerstoffhaltigen Gases;

[I)  Reaktor umfassend eine oxidative Dehydrierzone zur oxidativen Dehydrierung von n-
Butenen zu Butadien;

[II)  Mittel zur AbkUhlung des Produktgasstroms der oxidativen Dehydrierung in einer oder
mehreren Abkuhlstufen durch Inkontaktbringen mit einem im Kreis gefuhrten organischen
Kahlmittel;

IV) Mittel zur Kompression des Produktgasstroms der oxidativen Dehydrierung in mindestens
einer Kompressionsstufe und gegebenenfalls mindestens einer Abkihlstufe;

V)  Mittel zur Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestandteilen
aus dem Produktgasstrom der oxidativen Dehydrierung durch Absorption von C4-Kohlen-
wasserstoffen umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel;

VI)  Mittel zur Desorption von C4-Kohlenwasserstoffen aus dem beladenen Absorptions-
mittelstrom umfassend eine Desorptionskolonne;

VII) Mittel zur destillativen Abtrennung eines Wasser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe
und Absorptionsmittel enthaltenden gasférmigen Stroms aus dem Absorptionsmittelstrom.

Beispiele

Die in den Figuren 1 bis 3 dargestellten Prozesse wurden numerisch simuliert. Das verwendete
Simulationsprogramm entspricht dem kommerziell erhéltlichen Programm Aspen Plus® zur Pro-
zesssimulation.

Vergleichsbeispiel

In dem Vergleichsbeispiel wurde das Verfahren gemafs Figur 1 mit einem Seitenabzugsstrom
31 von 0 kg/h simuliert. Fur die Kolonnen G und H wurden 25 bzw. 12 theoretische Trennstufen
angenommen, der Strom 12 tritt auf Stufe 10 in die Kolonne G und der Strom 19 auf Stufe 10 in
die Kolonne H ein.

Die Zusammensetzung der Strdme ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Methacrolein (MAC) reichert
sich in dem Absorptionsmittelkreislauf auf bis zu 1,04 Gew.-% in Strom 20 an. "TMB" steht fiir
Trimethylbenzol.
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Beispiel 1

Es wurde das Verfahren geman Figur 2 simuliert. Dabei wird Strom 20e zusammen mit dem
Strom 20i in den Phasenscheider H™ gegeben. Die Zusammensetzung der Strome ist in Tabelle
2 wiedergegeben. Methacrolein wird auf 0,17 Gew.-% in Strom 21 abgereichert.

Fir die Kolonnen G und H wurden unverandert 25 bzw. 12 theoretische Trennstufen ange-
nommen, der Strom 12 tritt auf Stufe 10 in die Kolonne G und der Strom 19 auf Stufe 10 in die
Kolonne H ein.

H* wird mit nur einer theoretischen Stufe betrieben, wihrend H* 5 Stufen aufweist. Die Strome
treten bei diesen Apparaten immer nur am Kopf oder Sumpf ein oder aus.
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Beispiel 2

Es wurde das Verfahren geman Figur 3 simuliert. Dabei wird der Strom 20e mit dem Strom 20b
vereinigt und in die Absorptionskolonne zurickgeflhrt, die Simulation nutzt ansonsten die glei-
chen theoretischen Stufen-Werte wie im Beispiel 1. Die Zusammensetzung der Strome ist in
Tabelle 3 wiedergegeben. Die Methacrolein-Konzentration in Strom 21 ist geringflgig héher und
betragt 0,23 Gew.-%.
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Figur 4 zeigt das Methacrolein-Konzentrationsprofil langs der Desorptionskolonne H geman
Vergleichsbeispiel sowie gemalR der Beispiele 1 und 2. Es ist klar zu erkennen, dass die Me-
thacroleinkonzentration sowohl in ihrer Maximalkonzentration innerhalb der Kolonne als auch in
der Austrittskonzentration stark absinkt. Beide Effekte fiUhren zu drastisch geringeren Fou-
lingneigungen im Prozess und sichern somit den stabilen Betrieb Uber langere Zeiten. Im Ver-
gleich der Beispiele 1 und 2 ist zu erkennen, dass die RuckfUhrung des Mesitylen enthaltenden
Stroms 20e in den Prozesskreislauf die Methacroleinkonzentration dort wieder leicht erhoht.
Dieser Effekt misste toleriert werden, sofern auf die erhdhte Losungsmittelriickgewinnung Wert
gelegt wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Butadien aus n-Butenen mit den Schritten:
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35

40

A)  Bereitstellung eines n-Butene enthaltenden Einsatzgasstroms a;

B)  Einspeisung des n-Butene enthaltenden Einsatzgasstromes a und eines sauerstoff-
haltigen Gases in mindestens eine oxidative Dehydrierzone und oxidative Dehydrierung
von n-Butenen zu Butadien, wobei ein Produktgasstrom b enthaltend Butadien, nicht um-
gesetzte n-Butene, Wasserdampf, Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, hoch-
siedende Nebenkomponenten, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls
Inertgase erhalten wird;

Ca) Abkuhlung des Produktgasstroms b in einer oder mehreren AbkUhlstufen durch In-
kontaktbringen mit einem im Kreis geflhrten organischen Kuhimittel, wobei Wasserdampf
und zumindest ein Teil der hochsiedenden Nebenkomponenten kondensieren und ein
zweiphasiges Gemisch enthaltend das organische Kihlmittel und ein wassriges Konden-
sat anfallt, und das wassrige Kondensat c1a in einem Phasenscheider abgetrennt wird;

Cb) Kompression des verbleibenden Produktgasstroms b in mindestens einer Kom-
pressionsstufe und gegebenenfalls mindestens einer AbkUhlstufe, wobei mindestens ein
wassriges Kondensat ¢1b und ein Gasstrom ¢2 enthaltend Butadien, n-Butene, Wasser-
dampf, gegebenenfalls Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls
Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls Inertgase erhalten wird;

Da) Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestandteilen um-
fassend Sauerstoff, leicht siedende Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls Kohlenstoffoxide
und gegebenenfalls Inertgase als Gasstrom d2 aus dem Gasstrom ¢2 durch Absorption
der Cs-Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel,
wobei ein mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladener Absorptionsmittelstrom und der Gas-
strom d2 erhalten werden, und

Db) anschlieBende Desorption der C4-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorp-
tionsmittelstrom in einer Desorptionskolonne, wobei ein Cs-Produktgasstrom d1 und ein
Wasser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe und gegebenenfalls weitere Nebenkompo-
nenten enthaltender Absorptionsmittelstrom d3 erhalten werden;

Dc) destillative Abtrennung eines Wasser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe und
Absorptionsmittel enthaltenden gasférmigen Stroms d4 aus dem Absorptionsmittelstrom
d3, wobei ein wasserhaltiger Absorptionsmittelstrom d5 verbleibt, und zumindest teilweise
Ruckfuhrung des wasserhaltigen Absorptionsmittelstroms d5 in Schritt Da).
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt Db) in einer Destillati-
onskolonne mit 5 bis 30 theoretischen Béden bei einer Sumpftemperatur im Bereich von
80 bis 180°C, einer Kopftemperatur im Bereich von 20 bis 70°C und einem Druck im Be-
reich von 2 bis 7 bar durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Strom d4 als gas-
férmiger Kopfabzugsstrom und der Strom d5 als flissiger Sumpfabzugsstrom einer
Destillationskolonne gewonnen werden.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt Dc) in einer Destillati-
onskolonne mit 1 bis 8 theoretischen B&den bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 80
bis 180°C, einer Kopftemperatur im Bereich von 80 bis 180°C und einem Druck im Be-
reich von 1 bis 6 bar durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in der
Destillationskolonne Methacrolein in dem Strom d4 auf das 5 bis 10-fache gegentber dem
Strom d3 angereichert wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der gasfor-
mige Strom d4 in einem weiteren Schritt Dd) partiell kondensiert wird, wobei ein flissiger
Kondensatstrom d6 enthaltend Wasser und das Absorptionsmittel und ein gasformiger
Strom d7 enthaltend Methacrolein, Cs-Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls weitere Ne-
benkomponenten, Wasser und Absorptionsmittel erhalten werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der gasférmige Strom d7 in
einem weiteren Schritt De) in einer Waschkolonne mit Wasser gewaschen wird, wobei ein
gasformiger Strom d8 enthaltend Cs-Kohlenwasserstoffe und gegebenenfalls weitere Ne-
benkomponenten als Kopfabzugsstrom und ein mit Methacrolein und Absorptionsmittel
beladener Waschwasserstrom d9 als Sumpfabzugsstrom erhalten werden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Waschkolonne bei einer
Sumpftemperatur im Bereich von 40 bis 100°C, einer Kopftemperatur im Bereich von 10
bis 40°C, einem Druck im Bereich von 1 bis 4 bar betrieben wird und 1 bis 10 theoretische
Bdden aufweist.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass in einem weiteren
Schritt Df) aus dem mit Methacrolein und Absorptionsmittel beladenen Waschwasser-
strom d9 in einem Phasenscheider ein organischer Strom d10 enthaltend Methacrolein
und das Absorptionsmittel abgetrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der flissige Kondensatstrom
d6 ebenfalls in den Phasenscheider gefuhrt wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der fllssige

Kondensatstrom d6 mit dem wasserhaltigen Absorptionsmittelstrom d5 vereinigt und in
Schritt Da) zurlckgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich
die Schritte E), F) und G) durchgeflhrt werden:

E) Waschen des Cs-Produktgasstroms d1 mit einem wassrigen Strom, wobei ein an
Nebenkomponenten abgereicherter C4-Produktgasstrom e1 und ein mit Nebenkomponen-
ten beladener wassriger Strom e2 erhalten werden;

F)  Auftrennung des C4-Produktstroms e1 durch Extraktivdestillation mit einem flr Bu-
tadien selektiven Losungsmittel in einen Butadien und das selektive Losungsmittel enthal-
tenden Stoffstrom f1 und einen n-Butene enthaltenden Stoffstrom 2;

G) Destillation des Butadien und das selektive Losungsmittel enthaltenden Stoffstroms
f1 in einen im Wesentlichen aus dem selektiven Losungsmittel bestehenden Stoffstrom g1
und einen Butadien enthaltenden Stoffstrom g2.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe
Ca) zweistufig in zwei Stufen Ca1) und Ca2) durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Stufe
Cb) mehrere Kompressionsstufen Cba1) bis Cban) und mehrere Abkihlstufen Cbb1) bis
Cbbn) umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der in
Schritt Da) abgetrennte Gasstrom d2 zumindest teilweise in Schritt B) zurlickgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, das Schritt D)
die Schritte Da1), Da2) und Db) umfasst:

Da1) Absorption der Cs-Kohlenwasserstoffe umfassend Butadien und n-Butene in einem
hochsiedenden Absorptionsmittel, wobei ein mit C4-Kohlenwasserstoffen beladener Ab-
sorptionsmittelstrom und der Gasstrom d2 erhalten werden,

Da2) Entfernung von Sauerstoff aus dem mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladenen Absorp-
tionsmittelstrom aus Schritt Da) durch Strippung mit einem nicht kondensierbaren
Gasstrom, und

Db) Desorption der Cs-Kohlenwasserstoffe aus dem beladenen Absorptionsmittelstrom,
wobei ein C4-Produktgasstrom d1 erhalten wird, der weniger als 100 ppm Sauerstoff um-
fasst.
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Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach einem der Anspriche 1 bis 16 um-
fassend

) Mittel zur Bereitstellung eines n-Butene enthaltenden Einsatzgasstroms a und eines
sauerstoffhaltigen Gases;

)  Reaktor umfassend mindestens eine oxidative Dehydrierzone zur oxidativen Dehyd-
rierung von n-Butenen zu Butadien;

[lI)  Mittel zur AbkUhlung des Produktgasstroms der oxidativen Dehydrierung in einer
oder mehreren Abkuhlstufen durch Inkontaktbringen mit einem im Kreis gefuhrten organi-
schen Kuhlmittel;

V)  Mittel zur Kompression des Produktgasstroms der oxidativen Dehydrierung in min-
destens einer Kompressionsstufe und gegebenenfalls mindestens einer Abkuhlstufe;

V)  Mittel zur Abtrennung von nicht kondensierbaren und leicht siedenden Gasbestand-
teilen aus dem Produktgasstrom der oxidativen Dehydrierung durch Absorption von Cs-
Kohlenwasserstoffen umfassend Butadien und n-Butene in einem Absorptionsmittel;

VI)  Mittel zur Desorption von C4-Kohlenwasserstoffen aus dem beladenen Absorptions-
mittelstrom umfassend eine Desorptionskolonne;

VII) Mittel zur destillativen Abtrennung eines Wasser, Methacrolein, Cs-Kohlenwasser-
stoffe und Absorptionsmittel enthaltenden gasformigen Stroms aus dem Absorptions-
mittelstrom.
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