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(57) Abstract: A method for separation of a crude C, cut, containing butane, butene, 1,3-butadiene and small amounts of other
hydrocarbons, amongst which are C, acetylenes, by means of extractive distillation with a selective solvent is disclosed, whereby
the crude C, cut (1) is introduced into a first extractive distillation column (K I) in the mid region thereof, the selective solvent (2)
introduced above the crude C, cut (1) and a vapour sidestream (3) withdrawn from the first extractive distillation column below the
P introduction point of the crude C, cut (1), containing the C, acetylenes and predominantly the selective solvent as well, whereby the
concentration of the C, acetylenes in the vapour sidestream (3) lies below the spontaneous decomposition level and a head stream
(5) is withdrawn containing the components which are less soluble then the C, acetylenes in the selective solvent.
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(57) Zusammentassung: Es wird ein Verfahren zur Auftrennung eines Roh-C4-Schnittes, enthaltend Butane, Butene, 1,3-Butadien
sowie geringe Mengen an sonstigen Kohlenwasserstoffen, darunter C4-Acetylene, durch Extraktivdestillation mit einem selektiven
Losungsmittel vorgeschlagen, wobei einer ersten Extraktivdestillationskolonne (K I) der Roh-C4-Schnitt (1) im mittleren Bereich
derselben und das selektive Losungsmittel (2) oberhalb des Roh-C4-Schnittes (1) zugefiihrt wird und aus der ersten Extraktivdes-
tillationskolonne (K I) unterhalb der Zufithrung des Roh-C4-Schnittes (1) ein dampfférmiger Seitenstrom (3) abgezogen wird, der
die C4-Acetylene und daneben iiberwiegend das selektive Losungsmittel enthdlt, wobei die Konzentration der C4-Acetylene im
dampfférmigen Seitenstrom (3) unterhalb der Selbstzersetzungsgrenze derselben liegt, sowie ein Kopfstrom (5), der die im selekti-
ven Losungsmittel weniger als die C4-Acetylene 16slichen Komponenten enthélt.
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Verfahren zur Auftrennung eines Roh-C4-Schnittes

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Auftrennung eines Roh-Cs-Schnittes durch
Extraktivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel.

Der Begriff C4-Schnitt bezeichnet Gemische von Kohlenwasserstoffen mit iiberwiegend
4 Kohlenstoffatomen pro Molekiil. C4-Schnitte werden beispielsweise bei der Herstel-
lung von Ethylen und/oder Propylen durch thermisches Spalten, iiblicherweise in
Steamcrackern, insbesondere Naphtha-Crackern oder FCC-Crackern (Fluidized Cataly-
tic Cracking) einer Petroleumfraktion, wie verfliissigtes Petroleumgas, Leichtbenzin
oder Gasol, erhalten. Weiterhin werden C4-Schnitte bei der katalytischen Dehydrierung
von n-Butan und/oder n-Buten erhalten. C4-Schnitte enthalten in der Regel Butane, n-
Buten, Isobuten, 1,3-Butadien, daneben geringe Mengen an sonstigen Kohlenwasser-
stoffen, darunter 1,2-Butadien, Cs-Kohlenwasserstoffe sowie Cs-Acetylene (Butine)
insbesondere 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). Dabei betréigt der
1,3-Butadiengehalt von Cs-Schnitten aus Steamcrackern im allgemeinen 20 bis 70
Gew.-%, insbesondere 35 bis 65 Gew.-%, wihrend der Gehalt an Cs-Acetylenen (Vi-
nylacetylen und Ethylacetylen) im allgemeinen 5 Gew.-% nicht tibersteigt.

Die Auftrennung von C4-Schnitten ist wegen der geringen Unterschiede in den relativen
Fliichtigkeiten der Komponénten ein kompliziertes destillationstechnisches Problem.
Daher wird die Auftrennung durch eine so genanﬁte Extraktivdestillation durchgefiihrt,
d. h. eine Destillation unter Zugabe eines selektiven Losungsmittels (auch als Extrakti-
onsmittel bezeichnet), das einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch
aufweist und das die Unterschiede in den relativen Fliichtigkeiten der aufzutrennenden
Komponenten erhoht.

Es sind eine Vielzahl von Verfahren zur Auftrennung von C4-Schnitten mittels Extrak-
tivdestillation unter Verwendung von selektiven Losungsmitteln bekannt. Ihnen ist ge-
meinsam, dass sich durch Gegenstromfiihrung des aufzutrennenden Cy4-Schnittes in
Dampfform mit dem fliissigen selektiven Losungsmittel bei geeigneten thermodynami-
schen Bedingungen, in der Regel bei niedrigen Temperaturen, héufig im Bereich von 20
bis 80°C und bei moderaten Driicken, haufig bei Normaldruck bis 6 bar, das selektive
Losungsmittel mit den Komponenten aus dem C4-Schnitt belddt, zu denen es eine hohe-
re Affinitit hat, wogegen die Komponenten, zu denen das selektive Losungsmittel eine
geringere Affinitét hat, in der Dampfphase verbleiben und als Kopfstrom abgezogen
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werden. Aus dem beladenen Losungsmittelstrom werden anschlieBend unter geeigneten
thermodynamischen Bedingungen, d.h. bei hoherer Temperatur und/oder niedrigerem
Druck gegeniiber dem ersten Verfahrensschritt, in einem oder mehreren weiteren Ver-
fahrensschritten die Komponenten fraktioniert aus dem selektiven Losungsmittel freige-
setzt.

In den Verfahren zur thermischen Auftrennung von Cs-Schnitten sind insbesondere des-
sen Komponenten Cs-Acetylene problematisch, da sie einer der Hauptverursacher fiir
das Apparate-Fowling sind sowie in weiten Konzentrationsbereichen selbstzersetzungs-
gefihrdet sind.

Es wurden daher Verfahren zur Auftrennung von C4-Schnitten entwickelt, wonach die
Cs-Acetylene in einem ersten Verfahrensschritt, durch so genannte Front-end-
Hydrierung, umgesetzt werden. Die Front-end-Hydrierung hat dariiber hinaus den wei-
teren Vorteil, dass durch die Hydrierung der Cs-Acetylene zusitzliches Wertprodukt
1,3-Butadien gewonnen wird.

Ein derartiges Verfahren ist in Proc.-Ethylene Prod. Conf. 5 (1996), Seiten 631 bis 636
beschrieben. Danach wird unter Verwendung eines sogenannten KLP-Katalysatofs, das
heiBt einem Katalysator, der feinverteilte Kupfer-Partikel auf einem hochreinen y-
Aluminiumoxid als Triger mit definierter Porenstruktur enthilt, ein hoher Vinylacety-
lenumsatz bei niedrigem Butadienverlust erreicht, bei hohen Katalysatorstandzeiten.
Durch die vorgeschaltete Selektivhydrierung kann die zweistufige Butadien-
Extraktivdestillation auf einen Einstufenprozefl vereinfacht sowie der apparative Auf-
wand in der nachgeschalteten Reindestillation um eine Trennkolonne reduziert werden.
Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, dafl eine separate Anlage zur vorgeschalteten
Selektivhydrierung der acetylenischen Verunreinigungen erforderlich ist.

Aus der US 4,277,313 ist ein weiteres Verfahren zur Gewinnung von 1,3-Butadien be-
kannt, wonach zunichst eine Selektivhydrierung und anschlieBend eine Extraktivdestil-
lation des 1,3-Butadiens durchgefiihrt werden. Die Selektivhydrierung kann in Fliissig-
oder Gasphase, in Gegenwart von Katalysatoren der VIII. Gruppe des Periodensystems,
beispielsweise an einem Palladium/Aluminiumoxid-Katalysator durchgefiihrt werden.
Als Extraktionsmittel werden Dimethyl- oder Diethylformamid, N-Methylpyrrolidon,
Furfurol oder Acetonitril genannt. Das Verfahren weist, analog zum vorstehend be-
schriebenen, den Nachteil auf, daf} fiir die vorgeschaltete Selektivhydrierung eine ge-
trennte Anlage erforderlich ist.



10

15

20

25

30

35

WO 2005/009931 PCT/EP2004/008192

Aus US 6,040,489 € ein Verfahren zur Abtrennung von 1,3-Butadien aus einem Cy-
Schnitt bekannt, wobei der C4-Schnitt in einer Kolonne hydriert und mit einem Lo-
sungsmitte]l selektiv extrahiert wird, aus der Kolonne ein mindestens die Butane und
Butene umfassender Strom als Kopfstrom abgezogen und das mit Butadienen beladene
Losungsmittel {iber Sumpf abgezogen und anschlieBend in einer Losungsmittel-
Strippkolonne in einen butadienhaltigen Kopfstrom und einen 16sungsmittelhaltigen
Sumpfstrom aufgetrennt wird.

Der butadienhaltige Kopfstrom wird in einer Butadien-Destillationskolonne in einen
1,3-butadienhaltigen Kopfstrom und einen 1,2-butadienhaltigen Sumpfstrom aufge-
trennt.

Nach dem Verfahren der DE-A 100 22 465.2 wird ein C,;-Schnitt in einer Trennwand-
kolonne oder in thermisch gekoppelten Kolonnen einer Extraktivdestillation sowie einer
Selektivhydrierung an einem heterogenen Katalysator, unter Erhalt eines Roh-1,3-
Butadienstromes, unterworfen.

Die bekannten Front-end-Verfahren zur Entfernung der C4-Acetylene aus Cy-Schnitten
durch Selektivhydrierung an heterogenen Katalysatoren haben den Nachteil, dass die
nicht unerheblichen Katalysatorkosten aufgewendet werden miissen, wobei die bekann-
ten Katalysatoren dariiber hinaus hiufig keine hohen Standzeiten aufweisen. Besonders
kritisch ist, dass bei Ausfall des Katalysators die gesamte Anlage zur thermischen Tren-
nung des Cs-Schnittes ausfillt.

Es war daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Front-end-Abtrennung der C,-
Acetylene aus C4-Schnitten zur Verfiigung zu stellen, das die oben genannten Nachteile
nicht aufweist.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Auftrennung eines Roh-Cy-Schnittes, enthal-
tend Butane, Butene, 1,3-Butadien sowie geringe Mengen an sonstigen Kohlenwasser-
stoffen, darunter C4-Actylene, 1,2-Butadien und Cs-Kohlenwaserstoffe, durch Extrak-
tivdestillation mit einem selektiven Ldsungsmittel gel6st, wonach einer ersten Extrak-
tivdestillationskolonne der Roh-C,-Schnitt im mittleren Bereich derselben und das se-
lektive Losungsmittel oberhalb des Roh-Cs-Schnittes zugefithrt wird. Aus der ersten
Extraktivdestillationskolonne wird unterhalb der Zufiihrung des Roh-C4-Schnittes ein
dampfformiger Seitenstrom abgezogen der die C4-Acetylene und daneben 1,3-Butadien,
1,2-Butadien, Cs-Kohlenwasserstoffe und selektives Losungsmittel enthilt, wobei die
Konzentration der Cy-Acetylene im dampfformigen Seitenstrom unterhalb der Selbst-
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zersetzungsgrenze derselben liegt, sowie ein Kopfstrom, der die im selektiven Lo-
sungsmittel weniger als die C4-Acetylene 16slichen Komponenten des C4-Schnittes ent-
halt.

Es wurde gefunden, dass es wirtschaftlich sinnvoll und verfahrenstechnisch moglich ist,
in einer Extraktivdestillationskolonne geeignete Betriebsbedingungen, insbesondere
beziiglich der Art des selektiven Losungsmittels, der Menge desselben, von Temperatur,
Druck und Anzahl der theoretischen Trennstufen so einzustellen, dass man die C,-
Acetylene, das heiBt die Komponenten aus dem C,-Schnitt, zu denen das selektive Lo-
sungsmittel die hochste Affinitét hat, selektiv abtrennen kann. Dabei handelt es sich um
eine fiir Extraktivdestillationen ungewohnliche Verfahrensfithrung,

Ein typischer Roh-C4-Schnitt aus einem Naphtha-Cracker weist die folgende Zusam-
mensetzung in Gewichtsprozenten auf:

Propan 0-05
Propen 0-05
Propadien 0-0,5
Propin 0-0,5
n-Butan 3-10
i-Butan 1-3
1-Buten 10-20
i-Buten 10-30
trans-2-Buten 2-8
cis-2-Buten 2-6
1,3-Butadien 35-65
1,2-Butadien 0,1-1
Ethylacetylen 0,1-2
Vinylacetylen 0,1-3
Cs 0-05

Roh-C4-Schnitte aus Naphtha-Crackern enthalten somit iiberwiegend Butane, Butene
und 1,3-Butadien. Dariiber hinaus sind geringe Mengen an sonstigen Kohlenwasserstof-
fen enthalten. Cy-Acetylene sind hiufig bis zu einem Anteil von 5 Gew.-%, oder auch
bis zu 2 Gew.-% enthalten.



10

15

20

25

30

35

WO 2005/009931 PCT/EP2004/008192

Fiir die eingangs bereits definierte Extraktivdestillation kommen als selektive Losungs-
mittel generell Substanzen oder Gemische in Frage, die einen hGheren Siedepunkt als
das aufzutrennende Gemisch sowie eine groBere Affinitdt zu konjugierten Doppelbin-
dungen und Dreifachbindungen als zu einfachen Doppelbindungen sowie Einfachbin-
dungen aufweisen, bevorzugt dipolare, besonders bevorzugt dipolar-aprotische Lo-
sungsmittel. Aus apparatetechnischen Griinden werden wenig oder nicht korrosive Sub-
stanzen bevorzugt.

Geeignete selektive Losungsmittel fiir das erfindungsgemife Verfahren sind zum Bei-
spiel Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropionitril, Ketone
wie Aceton, Furfurol, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische S&ureamide, wie Di-
methylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-
Formylmorpholin, N-alkylsubstituierte cyclische Sadureamide (Lactame) wie N-
Alkylpyrrolidone, insbesondere N-Methylpyrrolidon. Im Allgemeinen werden N-
alkylsubstituierte niedere aliphatische Séureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische
Siaureamide verwendet. Besonders vorteilhaft sind Dimethylformamid, Acetonitril, Fur-
furol und insbesondere N-Methylpyrrolidon.

Es konnen jedoch auch Mischungen dieser Losungsmittel untereinander, zum Beispiel
von N-Methylpyrrolidon mit Acetonitril, Mischungen dieser Losungsmittel mit Cold-
sungsmitteln wie Wasser und/oder tert.-Butylether, zum Beispiel Methyl-tert.-
butylether, Ethyl-tert.-butylether, Propyl-tert.-butylether, n- oder iso-Butyl-tert.-
butylether eingesetzt werden.

Besonders geeignet ist N-Methylpyrrolidon, bevorzugt in wissriger Losung, insbeson-
dere mit 8 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mit 8,3 Gew.-% Wasser.

Beziiglich der zur Durchfiihrung der Extraktivdestillation einsetzbaren Kolonnen gibt es
grundsitzlich keine Einschrinkungen.

Der Kolonne wird in ihrem mittleren Bereich der Cs-Schnitt und das selektive Lo-
sungsmittel oberhalb der Zufiithrung des Cs-Schnittes zugefiihrt.

Die Kolonne ist mit trennwirksamen Einbauten bestiickt. Hierfiir konnen alle bekannten
Arten eingesetzt werden. Oberhalb der Zufiihrung des selektiven Losungsmittels sind
bevorzugt ein oder mehrere Boden angeordnet.
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Erfindungsgemidl wird aus der ersten Extraktivdestillationskolonne ein Seitenstrom
dampfformig abgezogen, der die C4-Acetylene und daneben 1,3 Butadien, 1,2-Butadien,
Cs-Kohlenwasserstoffe und selektives Losungsmittel enthilt, wobei die Kolonne in der
Weise betrieben werden muss, dass die Konzentration der C,-Acetylene im dampffor-
migen Seitenstrom unterhalb der Selbstzersetzungsgrenze derselben liegt. Hierfiir ist in
der Regel eine Verdiinnung auf unterhalb von 30 Mol-% Cs-Acetylenen ausreichend.

Der dampfformige Seitenstrom enthilt selektives Losungsmittel in einem Anteil, der
dem thermodynamischen Gleichgewicht entspricht. Die Seitenkolonne wird als reine
Verstirkungskolonne betrieben und dient der Riickgewinnung von selektivem Lo-
sungsmittel. Sie muss so betrieben werden, dass an jedem Punkt der Kolonne eine aus-
reichende Verdiinnung der Acetylene unterhalb des selbstzersetzungsgefihrdeten Kon-
zentrationsbereiches gewahrleistet ist.

Aus der ersten Extraktivdestillationskolonne wird ein Kopfstrom abgezogen, der die im
selektiven Losungsmittel weniger als die C4-Acetylene 1oslichen Komponenten aus dem

~ CA-Schnitt enthilt. Dieser Strom wird bevorzugt in einem Kondensator am Kolonnen-

kopf kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf die Kolonne aufgegebeﬁ und im
Ubrigen bevorzugt in einer zweiten Extraktivdestillationskolonne weiter aufgearbeitet.
Energetisch besonders vorteilhaft ist eine Teilkondensation, wobei der kondensierte
Anteil als Riicklauf auf die Kolonne dient und der dampfformige Anteil einer zweiten
Extraktivdestillationskolonne als Feedstrom zugefithrt wird, in der man die Auftrennung
in Raffinat 1 und Roh-1,3-Butadien durchfiihrt.

Der Sumpfstrom aus der ersten Extraktivdestillationskolonne, der iiberwiegend das se-
lektive Losungsmittel enthdlt, wird bevorzugt zur Wirmeintegration in die erste Extrak-
tivdestillationskolonne genutzt, kondensiert und in die erste Extraktivdestillationsko-
lonne recycliert.

Zur Wirmeintegration ist es mdglich, den heifen Sumpfstrom aus der ersten Extraktiv-
destillationskolonne mit dem Roh-Cs-Schnitt abzukiihlen. Zusitzlich oder alternativ ist
es moglich, dass man aus der ersten Extraktivdestillationskolonne von einer Trennstufe,
die eine oder mehrere Trennstufen unterhalb des dampfformigen Seitenabzugs liegt,
Fliissigkeit oder einen Teilstrom der Fliissigkeit abzieht, durch indirekten Wirmetausch
mit dem Sumpfstrom aus der ersten Extraktivdestillationskolonne erwarmt und/oder
verdampft und auf der selben Trennstufe oder oberhalb derselben in die erste Extraktiv-
destillationskolonne zuriickfiihrt, wobei die Trennstufe, von der die Fliissigkeit oder der



10

15

20

25

30

35

WO 2005/009931 PCT/EP2004/008192

Fliissigkeitsteilstrom abgezogen wird, dergestalt gewihlt wird, dass der Energiebedarf
fiir die erste Extraktivdestillationskolonne minimal ist.
Hierbei bezeichnet der Begriff Raffinat 1 in bekannter Weise einen Butane und Butene

enthaltenden Strom.

Als Roh-1,3-Butadien wird ein Kohlenwasserstoffgemisch bezeichnet, das das Wert-
produkt 1,3-Butadien in einem Anteil von mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt mindes-
tens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%, Rest Verunreinigungen,
enthalt.

Beziiglich der trennwirksamen Einbauten gelten fiir die zweite Extraktivdestillationsko-
lonne die Ausfiihrungen zur ersten Extraktivdestillationskolonne analog.

Aus der zweiten Extraktivdestillationskolonne zieht man bevorzugt einen Kopfsirom
oder einen Strom in der Nihe des Kopfes der Kolonne ab, kondensiert denselben in ei-
nem Kondensator, gibt das Kondensat teilweise als Riicklauf wieder auf die zweite
Extraktivdestillationskolonne auf und zieht es im iibrigen als Raffinat 1 ab.

Aus der zweiten Extraktivdestillationskolonne zieht man einen Seitenstrom ab, aus dem
man bevorzugt, durch Zufithrung desselben in eine zweite kurze Seitenkolonne, selekti-
ves Losungsmittel abtrennt, das man in die zweite Extraktivdestillationskolonne recyc-
liert und aus der man einen Kopfstrom gewinnt, den man in einem Kondensator am Ko-
lonnenkopf kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf die Kolonne aufgibt und im
iibrigen als Roh-1,3-Butadien abzieht.

In der zweiten Extraktivdestillationskolonne ist eine Wirmeintegration analog zur ers-
ten Extraktivdestillationskolonne moglich, indem man aus der zweiten Extraktivdestilla-
tionskolonne von einer Trennstufe, die eine oder mehrere Trennstufen unterhalb des
Seitenabzugs liegt, Fliissigkeit oder einen Teilstrom der Fliissigkeit abzieht, durch indi-
rekten Wirmetausch mit dem Sumpfstrom aus der zweiten Extraktivdestillationskolon-
ne erwirmt und/oder verdampft und auf derselben Trennstufe oder oberhalb derselben
in die zweite Extraktivdestillationskolonne zuriickfiihrt, wobei die Trennstufe, von der
die Fliissigkeit oder der Fliissigkeitsteilstrom abgezogen wird, dergestalt gewdéhlt wird,
dass der Energiebedarf fiir die zweite Extraktivdestillationskolonne minimal ist.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung und eines Ausfiihrungsbei-
spiels ndher erldutert.
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Die einzige Figur zeigt die schematische Darstellung einer Anlage nach der Erfindung
zur Auftrennung eines C4-Schnittes durch Extraktivdestillation.

Einer ersten Extraktivdestillationskolonne K I wird ein Roh-C4-Schnitt, Strom 1, im
mittleren Bereich derselben und selektives Losungsmittel, Strom 2, oberhalb des Roh-
C4-Schnittes zugefiihrt. Uber einen dampfformigen Seitenabzug wird unterhalb der Zu-
fiilhrung des Stromes 1 ein C4-Acetylene enthaltender Strom 3 abgezogen, der einer ers-
ten Seitenkolonne SK I zugefiibrt wird. In der Seitenkolonne SK I wird destillativ ein
die Acetylene enthaltender Kopfstrom 6 abgetrennt sowie ein Sumpfstrom 7, der selek-
tives Losungsmittel enthilt und der in die erste Extraktivdestillationskolonne K I recyc-
liert wird.

Der Sumpfstrom 4 aus der ersten Extraktivdestillationskolonne K I, der iiberwiegend
selektives Losungsmittel enthdlt, wird zur Wirmeintegration mit einem Fliissigkeits-
strom, der aus dem unteren Bereich der ersten Extraktivdestillationskolonne K I abge-
zogen wird, sowie zur Vorerwdrmung des Roh-C4-Schnittes, Strom 1, genutzt, konden-
siert und abgekiihlt und erneut der ersten Extraktivdestillationskolonne K I zugefiihit.

Der Kopfstrom 5 aus der ersten Extraktivdestillationskolonne wird in einem Kondensa-
tor am Kolonnenkopf teilkondensiert, das Kondensat als Riicklauf wieder auf die Ko-
lonne aufgegeben und der dampfformige Anteil im Ubrigen als Strom 8 abgezogen.

In der zweiten Extraktivdestillationskolonne K II wird der Strom 8 durch Gegenstrom-
fithrung mit dem selektiven Losungsmittel, Strom 14, destillativ in einen Kopfstrom 9
aufgetrennt, der kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf die Kolonne K IT aufge-
geben und im iibrigen als Raffinat 1, Strom 15 abgezogen wird sowie in einen Seiten-
strom 10, aus dem nach Abtrennung von Losungsmittel in einer zweiten kurzen Seiten-
kolonne SK II Roh-1,3-Butadien gewonnen wird. In der zweiten Seitenkolonne SK II
wird ein Kopfstrom 11 abgezogen, in einem Kondensator am Kolonnenkopf konden-
siert, teilweise als Riicklauf wieder auf die Kolonne aufgegeben und im iibrigen als
Roh-1,3-Butadien, Strom 16, abgezogen sowie ein Sumpfstrom 12, der iiberwiegend
das selektive Losungsmittel enthdlt und der in die zweite Extraktivdestillationskolonne
K II recycliert wird. Aus der zweiten Extraktivdestillationskolonne K II wird ein
Sumpfstrom 13 abgezogen, zur Wirmeintegration mit einem Fliissigkeitsstrom aus dem
unteren Bereich der zweiten Extraktivdestillationskolonne K II genutzt, kondensiert und
anschlieBend erneut als Strom 14 auf die zweite Extraktivdestillationskolonne aufgege-
ben.
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Ausfiihrungsbeispiel

Finer Extraktivdestillationskolonne K I mit 28 theoretischen Trennstufen, mit Zihlung
der Trennstufen von unten, wird auf der 15ten theoretischen Trennstufe ein Roh-Cy-
Strom, Bezugsziffer 1 in der Figur, in einem Mengenstrom von 32 t/h mit folgenden
Komponenten mit Gewichtsanteilen > als jeweils 0,01 Gew.-% zugefiihrt:

n-Butan 5,75
i-Butan 2,45
1-Buten 13,89
i-Buten 25,65
trans-2-Buten 4,44
cis-2-Buten 2,96
1,3-Butadien 43,84
1,2-Butadien 0,14
Ethylacetylen 0,13 und
Vinylacetylen 0,74.

Die Kolonne wird bei einem Kopfdruck von 4,5 bar absolut und einer Temperatur am
Kolonnenkopf von 58,8 °C betrieben.

Auf der obersten Stufe der Extraktivdestillationskolonne K I wird ein Mengenstrom von
120 t/h des Extraktiviosungsmittels N-Methylpyrrolidon (NMP), mit 8,3 Gew.-% Was-
ser Strom 2, zugefiihrt.

Von der dritten theoretischen Trennstufe wird ein Mengenstrom von 224 kg/h, Bezugs-
ziffer 3 in der Figur, mit folgenden Komponenten mit Gewichtsanteilen jeweils > 0,01
Gew.-% abgezogen:

1,3-Butadien 2,45
1,2-Butadien 1,21
Ethylacetylen 1,67
Vinylacetylen 10,40
Wasser 70,10 und

NMP 14,08.
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Aus diesem Strom wird in der Seitenkolonne SK I, die als reine Verstirkungskolonne
betrieben wird, mit dem Riicklauf das Ldsungsmittel ausgewaschen. Dabei wird ein
Kopfstrom, Bezugsziffer 6 in der Figur, erhalten, mit folgenden Komponenten in Ge-
wichtsanteilen von jeweils > 0,01 Gew.-%:

1,3-Butadien 3,24
1,2-Butadien 1,60
Ethylacetylen 2,20
Vinylacetylen 13,56
Cs-Kohlenwasserstoffe 0,16 und
Wasser 79,24.

Die teuer zugekaufte Komponente N-Methylpyrrolidon des. Extraktivlosungsmittels
wird bis auf 1 ppm im Kopfstrom der Seitenkolonne vollstindig abgetrennt und der ers-
ten Extraktivdestillationskolonne K I erneut zugefiihrt.

Uber den Kopfstrom der Seitenkolonne SK I konnen somit die Acetylene (Ethylacety-
len, Vinylacetylen) praktisch ohne Verluste an der teuren Komponente N-
Methylpyrrolidon aus dem Verfahren ausgeschleust werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Auftrennung eines Roh-C,-Schnittes, enthaltend Butane, Butene,
1,3-Butadien sowie geringe Mengen an sonstigen Kohlenwasserstoffen, darunter
Cs-Acetylene, 1,2-Butadien und Cs-Kohlenwasserstoffe durch Extraktivdestillati-
on mit einem selektiven Losungsmittel, wobei einer ersten Extraktivdestillati-
onskolonne (K I) der Roh-Cy-Schnitt (1) im mittleren Bereich derselben und das
selektive Losungsmittel (2) oberhalb des Roh-Cy-Schnittes (1) zugefiihrt wird und
aus der ersten Extraktivdestillationskolonne (K I) unterhalb der Zufiihrung des
Roh-~Cy-Schnittes (1) ein dampfformiger Seitenstrom (3) abgezogen wird, der die
Cs-Acetylene und daneben 1,3-Butadien, 1,2-Butadien, Cs-Kohlenwasserstoffe
und selektives Ldsungsmittel enthélt, wobei die Konzentration der Cs-Acetylene
im dampfformigen Seitenstrom (3) unterhalb der Selbstzersetzungsgrenze dersel-
ben liegt, sowie ein Kopfstrom (5), der die im selektiven Losungsmittel weniger
als die Cs-Acetylene I6slichen Komponenten des Roh-C,-Schnittes enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der dampfformige Sei-
tenstrom (3) einer ersten Seitenkolonne (SK I) zugefiihrt wird, aus der ein Kopf-
strom (6), enthaltend die C4-Acetylene abgezogen wird, der in einem Kondensator
am Kopf der ersten Seitenkolonne (SK I) kondensiert, teilweise als Riicklauf wie-
der auf die erste Seitenkolonne (SK I) aufgegeben und im iibrigen abgezogen wird
sowie ein Sumpfstrom (7), enthaltend das selektive Losungsmittel, der der ersten
Extraktivdestillationskolonne (K I) erneut zugefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aus der ersten
Extraktivdestillationskolonne (K I) ein Sumpfstrom (4) abgezogen wird, der durch
indirekten Wirmetausch mit dem Roh-Cy-Schnitt (1) abgekiihlt, in einem Kon-
densator kondensiert und erneut als Strom (2) auf die erste Extraktivdestillati-
onskolonne (K I) aufgegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man
aus der ersten Extraktivdestillationskolonne (K I) von einer Trennstufe, die eine
oder mehrere Trennstufen unterhalb des dampfformigen Seitenabzugs (3) liegt,
Fliissigkeit oder einen Teilstrom der Fliissigkeit abzieht, durch indirekten Warme-
tausch mit dem Sumpfstrom (4) aus der ersten Extraktivdestillationskolonne (K T)
erwirmt und/oder verdampft und auf der selben Trennstufe oder oberhalb dersel-
ben in die erste Extraktivdestillationskolonne (K I) zuriickfiihrt, wobei die Trenn-
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stufe, von der die Fliissigkeit oder der Fliissigkeitsteilstrom abgezogen wird, der-
gestalt gewihlt wird, dass der Energiebedarf fiir die erste Extraktivdestillationsko-
lonne (K I) minimal ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
den Kopfstrom (5) aus der ersten Extraktivdestillationskolonne (K I) in einem
Kondensator am Kopf der ersten Extraktivdestillationskolonne (K I) kondensiert,
teilweise als Riicklauf zuriickfiihrt und den iibrigen Teil des kondensierten Kopf-
stromes (8) einer zweiten Extraktivdestillationskolonne (K II) zufiihrt, in der man
die Auftrennung in Raffinat 1 und Roh-1,3-Butadien durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man im Kondensator
am Kopf der ersten Extraktivdestillationskolonne (K I) eine Teilkondensation
durchfiihrt, den kondensierten Anteil aus dem Kopfstrom (5) der ersten Extraktiv-
destillationskolonne (K I) als Riicklauf verwendet und den dampfférmigen Anteil
derselben der zweiten Extraktivdestillationskolonne (K II) zufiihrt.

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man aus der
zweiten Extraktivdestillationskolonne (K II) einen Kopfstrom (9) abzieht, in ei-
nem Kondensator kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf die zweite
Extraktivdestillationskolonne (K II) gibt und im iibrigen als Raffinat 1 abzieht und
dass man aus der zweiten Extraktivdestillationskolonne (K II), unterhalb der Zu-
fiihrung des Stromes (8) einen Seitenstrom (10) abzieht, den man bevorzugt einer
zweiten Seitenkolonne (SK II) zufiihrt, aus der man einen Kopfstrom abzieht,
kondensiert, teilweise als Riicklauf wieder auf die zweite Seitenkolonne (SK II)

‘aufgibt, im {ibrigen als Roh-1,3-Butadien-Strom abzieht sowie einen Stumpfstrom

(12) umfassend das selektive Losungsmittel, den man erneut der zweiten Extrak-
tivdestillationskolonne (K II) zufiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man
aus der zweiten Extraktivdestillationskolonne (K II) von einer Trennstufe, die eine
oder mehrere Trennstufen unterhalb des Seitenabzugs (10) liegt, Fliissigkeit oder
einen Teilstrom der Fliissigkeit abzieht, durch indirekten Warmetausch mit dem
Sumpfstrom (13) aus der zweiten Extraktivdestillationskolonne (K II) erwérmt
und/oder verdampft und auf derselben Trennstufe oder oberhalb derselben in die
zweite Extraktivdestillationskolonne (K II) zuriickfiihrt, wobei die Trennstufe,
von der die Fliissigkeit oder der Fliissigkeitsteilstrom abgezogen wird, dergestalt
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gewihlt wird, dass der Energiebedarf fiir die zweite Extraktivdestillationkolonne
(X II') minimal ist.
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