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Verfahren zur Herstellung von Isobuten aus technischen Methyl-tert.-butylether

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Isobuten aus technischem

Methyl-tert.-butylether (MTBE) und die wirtschaftliche Nutzung der Nebenstrome.

Isobuten ist ein Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Butylkautschuk, Polyisobutylen, Iso-
buten-Oligomeren, verzweigten Cs-Aldehyden und Cs-Carbonsduren. Weiterhin wird es als

Alkylierungsmittel und Zwischenprodukt zur Erzeugung von Peroxiden eingesetzt.

Isobuten kann durch Dehydrierung von Isobutan gewonnen werden. Allerdings stehen nicht

geniigend grofBe Mengen an reinem Isobutan zur Verfligung.

In technischen Strémen, beispielsweise im C4-Schnitt eines Steamcrackers oder einer FCC-
Einheit, liegt Isobuten zusammen mit geséttigten und ungesattigten Kohlenwasserstoffen vor.
Aus diesen Gemischen kann Isobuten wegen der geringen Siedepunktsdifferenz. bzw. wegen
des sehr geringen Trennfaktors zwischen Isobuten und 1-Buten durch Destillation nicht

wirtschaftlich abgetrennt werden.

Aus diesen Cs-Schnitten kann das Isobuten auf verschiedene Weise abgetrennt werden, ab-
hiingig davon, welche weiteren Olefine gewonnen werden sollen. Der erste Schritt, den alle
Aufarbeitungsverfahren gemeinsam haben, ist die Entfernung des grften Teils des Butadiens
und anderer mehrfach ungesittigter Kohlenwasserstoffe. Kann Butadien gut vermarktet werden
oder besteht ein Eigenbedarf, wird es durch Extraktion oder Extraktivdestillation abgetrennt.
Im anderen Falle wird es bis zu einer Restkonzentration von circa 2000 Massen-ppm selektiv
zu linearen Butenen hydriert. Zuriick bleibt in beiden Fillen ein Kohlenwasserstoffgemisch
(sogenanntes Raffinat 1 oder hydriertes Crack-Cs4), das neben den gesittigten Kohlenwas-
serstoffen n-Butan und Isobutan die Olefine Isobuten, 1-Buten und 2-Butene (cis und trans)

enthilt.

Soll neben Isobuten auch 2-Buten bzw. ein Gemisch linearer Butene mit hohem 2-Butengehalt
gewonnen werden, wird das 0.g. Gemisch, das typischerweise nicht mehr als 1 % Butadien

enthdlt (C4~-Strom aus FCC, Raffinat I oder hydriertes Crack-Cs4) hydriert und
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hydroisomerisiert, d. h., es wird noch vorhandenes Restbutadien bis zu einem Restgehalt von
unter 5 ppm selektiv hydriet und 1-Buten zu den 2-Butemen isomerisiert. Die
Gleichgewichtslage zwischen 1-Buten und den beiden 2-Butenen liegt zum Beispiel bei 80 °C
bei circa 1/17, also weit auf der Seite der 2-Butene. Aus dem Hydroisomerisierungsgemisch
kann wegen der geringen Siedepunktdifferenzen nur ein Gemisch aus Isobuten, 1-Buten und
Isobutan als Kopfprodukt gewonnen werden, von dem destillativ das Isobutan abgetrennt
werden kann. Als Sumpfprodukt wird ein Isobuten-freies Gemisch mit 2-Butenen erhalten.
Selbst wenn die Hydroisomerisierung in einer Reaktivdestillationkolonne durchgefiithrt wird,
fallt kein vollstindig 1-Buten-freies Isobuten an, wie beispielsweise in EP 0 922 018

beschrieben. Diese Isobutenqualitit ist daher fiir einige\Anwendungen nicht geeignet.

Isobuten kann aus einem Cs-Olefingemisch {iber die Schritte selektive Derivatisierung,
Abtrennung des Derivats vom verbleibenden Kohlenwasserstoffgemisch und Spaltung des

Derivates abgetrennt werden.

Isobuten kann leicht mit Wasser oder Alkoholen derivatisiert werden. Die Umsetzung von
Isobuten-haltigen Stromen mit Wasser ergibt tert.-Butanol (TBA), das leicht in Isobuten und
Wasser riickgespalten werden kann. Der Hauptnachteil dieses Abtrennungsverfahren liegt in
der TBA-Synthese, die auf Grund der geringen Loslichkeit von Wasser in Cq4-

Kohlenwasserstoffen nur geringe Raum-Zeit-Ausbeuten aufweist.

Die Anlagerung von Methanol an Isobuten in C4-Kohlenwasserstoffstromen zu MTBE erfolgt
wesentlich schneller als die Anlagerung von Wasser. Technisches MTBE ist eine gefragte
Kraftstoffkomponente fiir Ottomotoren zur ErhShung der Oktanzahl. Wegen seiner leichten
Herstellbarkeit und seines grofen Marktvolumens ist es eine preiswerte Vorstufe fiir reines

Isobuten.

Groftechnisch wird daher meist ein Isobuten-haltiger Cs-Schnitt mit Methanol zu MTBE

umgesetzt, dieses aufgereinigt und wieder zu Isobuten und Methanol gespalten.

Die Schwierigkeit dieses Verfahrens liegt darin, Isobuten in einer Reinheit von gréfler 99,9 %
herzustellen. Technisches MTBE (Kraftstoffqualitit) enthélt C4- und Cs-Kohlenwasserstoffe,
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C4-Oligomere (Csg, Cir-Kohlenwasserstoffe), 2-Methoxybutan (MSBE), Methanol und TBA.
Diese Stoffe und deren Folgeprodukte sowie andere Nebenprodukte, die bei der Spaltung aus

MTBE entstehen, kénnen das Zielprodukt Isobuten verunreinigen.

Integrierte Verfahren zur Herstellung von hochreinem Isobuten aus C4-Strémen iiber die
Herstellung von MTBE und dessen Spaltung sind bekannt und z. B. in US 5 567 860
beschrieben. Hier werden isobutenhaltige C4-Strome zunéchst mit Methanol verethert, so dass
je nach Umsatz ein Gemisch aus MTBE, MSBE, nicht umgesetzten Cy-Kohlenwasserstoffen,
Methanol, Wasser, DME, C4-Oligomeren sowie Cs- und Cs-Kohlenwasserstoffen als
Verunreinigung des C4-Stroms erhalten wird. Dieses Produktgemisch wird destillativ in eine
Leichtsiederfraktion, enthaltend die C;., C4- und Cs-Kohlenwasserstoffe, Methanol und DME
und eine C4-Oligomere enthaltende Schwersiederfraktion getrennt. In einem Seitenabzug der
Kolonne wird MTBE und MSBE erhalten, welche dann der sauer katalysierten Spaltung
zugefiihrt werden. In der Spaltungsreaktion werden entsprechend Isobuten, n-Buten und
Methanol als Hauptbestandteile sowie nicht umgesetzte MTBE und MSBE erhalten. Auch
dieses Produktgemisch wird wiederum destillativ aufgereinigt, wobei als Leichtsiederfraktion
das C4/Methanol-Aezeotrop, enthaltend iso- und n-Buten und DME abgezogen wird. Um das
Zielprodukt, hochreines Isobuten, zu erhalten muss diese Fraktion durch mindestens eine
Wasserwdsche und eine Destillation aufgereinigt werden. Die aus der Spaltungsreaktion
erhaltene Schwersiederfraktion (MTBE, Methanol, MSBE) wird in einer Weise fraktioniert,
dass als Schwersieder Methanol und als Leichtsieder ein Azeotrop aus Methanol, MTBE und
MSBE anfillt. Diese Fraktionen werden jeweils vor die Veretherungs- bzw. die Spaltungsstufe
zuriickgefiihrt.

Dieses Verfahren ist insofern aufwendig, da das Zielprodukt Isobuten in mehreren Kolonnen
und Waschstufen von den Begleitstoffen des Cs-Einsatzstroms bzw. nicht umgesetzten
Reaktionsprodukten oder Nebenprodukten aus der Veretherungs- und Spaltungsreaktion befreit
werden muss. Weiterhin sollte ein integrierter Prozess ermdglichen, nicht umgesetzte Stoffe
wie MTBE oder Isobuten-haltige C4-Stréme einfach abzutrennen und in die entsprechenden
Reaktionsstufen zuriickzufiihren. Im Idealfall wiirden Isobuten-haltige Cs-Kohlenwasserstoffe
und zuriickgewonnenes Methanol an einer Stelle des Verfahrens abgetrennt und wiederum zur

Herstellung von MTBE eingesetzt. Nicht umgesetztes MTBE sollte dagegen als separater
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Stoffstrom gewonnen und in die Etherspaltungsreaktion riickgefithrt werden.
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Isobuten
aus MTBE bereitzustellen, das mit moglichst wenig Trennstufen und Riickfithrstrdmen

betrieben werden kann.

Die vorliegende Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Isobuten durch sauer
katalysierte Spaltung von Methyl-tert.-butylether (MTBE), wobei
dass ein Einsatzgemisch, enthaltend MTBE, C4-, Cs-Kohlenwasserstoffe, Methanol,
Methyl-sek.butylether, TBA und C4-Oligomere
a) in eine Fraktion a), enthaltend MTBE, MSBE, TBA und C;-Oligomere und
b) in eine Fraktion b), enthaltend C,-, Cs-Kohlenwasserstoffe, MTBE und Methanol
aufgetrennt,
c) das in der Fraktion a) enthaltende MTBE in Methanol und Isobuten gespalten und
d) das Spaltprodukt aus c) nach Abtrennung eines Isobuten-haltigen Stroms in das
Einsatzgemisch riickgefiihrt wird.

Das im Einsatzgemisch enthaltene MSBE findet sich unspezifisch in beiden Fraktionen a)
und b), wird jedoch zweckméBiger Weise durch einen Ausschleusestrom der Fraktion a)

entfernt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann leicht an eine bestehende MTBE-Anlage angebunden
werden, so dass die Riickfiihrstrome des Methanols und der C4-Kohlenwasserstoffe wieder zur
Herstellung von MTBE verwendet werden konnen. Es ist auch maglich, technisches MTBE in

Kraftstoffqualitidt oder mit noch geringeren Spezifikationen einzusetzen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren zeichnet sich gegeniiber dem Stand der Technik durch eine
besonders elegante Abtrennung von im Einsatzgemisch enthaltenen Verunreinigungen und in
andere Verfahrensstufen riickzufithrende Stoffstréme aus. So werden in der ersten
Destillationsstufe Methanol und leichtsiedende Verunreinigungen im Einsatzgemisch bereits
vor der Spaltungsreaktion abgetrennt. Hierdurch wird eine effiziente Abtrennung des in der
Spaltungsreaktion gewonnenen Isobutens erst moglich, da storende Begleitstoffe bereits

abgetrennt wurden. Die Riickfithrung des bei der Reaktion erhaltenen Methanols vor die
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Spaltungsreaktion bzw. genauer vor die erste Destillationsstufe hat bei ein@r dem
erfindungsgeméfen  Verfahren  vorgeschalteten =~ MTBE-Synthese eine  effiziente
Kreislauffahrweise des Methanols unter gleichzeitiger Abtrennung von Nebenprodukten wie
DME, C4-Oligomeren, TBA oder MSBE zur Folge.

Ein Blockschema fiir eine Anlage, in der das erfindungsgeméBe Verfahren durchgefiihrt
werden kann, ist in Figur 1 dargestellt. MTBE (Kraftstoffqualitét) (1) wird zusammen mit dem
Sumpfprodukt (11) aus Kolonne (9) in die Kolonne (2) eingespeist. Als Kopfprodukt (3) wird
ein Gemisch aus MTBE, Methanol und C4- und Cs-Kohlenwasserstoffen abgezogen. Aus dem
Sumpfprodukt (4), das vorwiegend aus MTBE besteht, der Kolonne (2) wird ein Teil (6) zur
Ausschleusung von Hochsiedern (TBA, Diisobuten, MSBE) abgetrennt. Der andere Teil (5)
wird in" den Spaltungsreaktor (7) gefahren. Das Reaktionsgemisch (8) wird in der
Destillationskolonne (9) aufgetrennt. Als Kopfprodukt (10) fillt ein Isobuten an, das
gegebenenfalls Methanol, Dimethylether und Wasser enthdlt. Die optionale Aufarbeitung
dieses Roh-Isobuten zu hochreinem Isobuten ist in Figur 1 nicht dargestellt. Das Sumpfprodukt
(11) der Kolonne (9), das nicht gespaltenes MTBE, einen Teil des durch Spaltung entstandenen
Methanols und Hochsieder enthdlt, wird in die Kolonne (2) zuriickgefiihrt. Anstelle des
Reaktors (7) und der Kolonne (9) kénnen auch eine oder mehrere Reaktivdestillationskolonnen
verwendet werden. Stoffstrom (3) kann ganz oder teilweise durch Leitung (12) in eine
optionale Veretherungsstufe (13) gefiihrt werden. Hier wird aus einem Isobuten-haltigen Cq4-
Kohlenwasserstoffstrom (14), Frischmethanol (15) und dem riickgefithrten Methanol (12)
MTBE hergestellt. Strom (16) dient zur Ausschleusung nicht umgesetzter Anteile aus dem

Isobuten-haltigen C4-Kohlenwasserstoffstrom (z. B. n-Buten und aliphatische Bestandteile).

Einsatzstoff fiir das erfindungsgeméBe Verfahren kann technischer MTBE in Kraftstoffqualitét
sein. Dieser besteht typischerweise zu 98 Massen-% aus MTBE und enthélt ca. 0,5 Massen-%
C;- bis Cg-Kohlenwasserstoffe, ca. 1 Massen-% Methanol, ca. 500 Massen-ppm Wasser und 2-
Methoxybutan. Bevorzugt wird ein technisches MTBE mit einem 2-Methoxybutan-Anteil von
unter 2500 Massen-ppm, dessen Herstellung beispielsweise in DE 101 02 082 beschrieben ist,

eingesetzt.

Es ist auch moglich, MTBE-Qualititen mit einem deutlich hSheren Methanolgehalt als 1
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Massen-% einzusetzen, z. B. konnen MTBE/Methanol-Gemische im Verhéltnis 80 : 20, 90 :
10 oder 95 : 5 problemslos verarbeitet werden. Diese Gemische konnen natiirlich noch die

bereits genannten Begleitstoffe mit einem Anteil < 3 Gew.-% aufweisen.

Im erfindungsgemiBen Verfahren werden die Cs4~ und Cs-Kohlenwasserstoffe im MTBE
gemeinsam mit dem MTBE-Methanol-Minimumazeotrop durch Destillation entfernt. Dabei
fallt ein Destillat an, das MTBE, Methanol und C4- und Cs-Kohlenwasserstoffe enthélt. Dieses
Gemisch wird zweckmiBig in die Synthesestufe einer MTBE-Anlage gefahren.

Durch die Riickfiihrung des Sumpfproduktes (11) aus der Destillationskolonne (9) werden in
der Kolonne (2) sowohl die C4- und Cs-Kohlenwasserstoffe aus dem MTBE-Einsatzstoff ent-
fernt als auch der groBte Teil des bei der MTBE-Spaltung entstandenen Methanols abgetrennt.

Fiir die Destillationskolonne vor dem Spaltungsreaktor ((2) in Figur 1) hat sich in der Praxis
eine Trennstufenzahl von 10 bis 60, insbesondere von 20 bis 40, wobei hiervon 10 bis 30 auf

den Verstirkerteil und 10 bis 30 auf den Abtriebsteil, entfallen, bewéhrt.

Die Kolonne ist zweckmiBig mit Einbauten ausgestattet, die ausv Boden, Fiillkdrpern oder
Packungen bestehen. Die Fraktionierung in dieser Kolonne kann bei Normaldruck oder bei
erhohtem Druck durchgefiihrt werden. Da der MTBE-Anteil im MTBE/Methanol-Azeotrop im
Druckbereich von 1 bis 25 bar mit steigendem Druck abnimmt und moglichst wenig MTBE mit
dem Methanol abgetrennt werden soll, wird die Destillation bevorzugt unter Uberdruck
durchgefiihrt, insbesondere im Druckbereich von 5 bis 25 bar, ganz besonders im Druckbereich
8 bis 20 bar.

Das Riicklaufverhiltnis der Kolonne liegt zwischen 1 und 10, insbesondere zwischen 2 und 7.
Das Sumpfprodukt der Kolonne (2) vor dem Spaltungsreaktor (Schritt a) (Figur 1) weist
bevorzugt einen Gehalt von Cs4- und Cs-Kohlenwasserstoffen von unter 250 Massen-ppm auf.

Es enthélt wenig Methanol und als Hochsieder TBA, 2-Methoxybutan und Diisobuten.

Um C4- und Cs-Kohlenwasserstoffe, deren Oligomere und Spaltmethanol gemeinsam
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abzutrennen und zugleich eine Anreicherung von Hochsiedern im Prozess zu verhindern, kann
ein Teil (6) des Sumpfproduktes (4) der Kolonne (2) kontinuierlich ausgeschleust werden. Die
Ausschleusung der C4-Oligomere aus der Fraktion a) des erfindungsgem#Ben Verfahrens kann
sowohl durch einen Ausschleusestrom als auch durch eine weitere Destillationsstufe, z. B. als
Sumpfprodukt erfolgen. Fine Verwendungsmdoglichkeit fiir den Ausschleusestrom besteht in
der destillativen Aufarbeitung zu hochreinem MTBE. Dafiir ist es erforderlich, den Gehalt von
Methanol im Sumpf (4) der Kolonne (2) auf 50 Massen-ppm zu senken, was durch erhohte

Destillatabnahme in der Kolonne (2) erreicht werden kann.

Die Spaltung des Sumpfproduktes, das vorwiegend aus MTBE besteht, in Isobuten und

Methanol kann an einem im Festbett angeordneten sauren Katalysator durchgefiihrt werden.

Eine Gruppe von sauren Katalysatoren, die im erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzt werden

kdnnen, sind feste Jonenaustauscherharze mit Sulfonsduregruppen.

Geeignete Ionenaustauscherharze sind beispielsweise solche, die durch Sulfonierung von
Phenol/Aldehyd-Kondensaten oder von Cooligomeren von aromatischen Vinylverbindungen
hergestellt werden. Beispiele fiir aromatische Vinylverbindungen zur Herstellung der Cooli-
gomere sind: Styrol, Vinyltoluol, Vinylnaphthalin, Vinylethylbenzol, Methylstyrol, Vinyl-
chlorbenzol, Vinylxylol und Divinylbenzol. Insbesondere werden die Cooligomeren, die durch
Umsetzung von Styrol mit Divinylbenzol entstehen, als Vorstufe fiir die Herstellung von
lonenaustauscherharzen mit Sulfonsduregruppen verwendet. Die Harze kénnen gelférmig,
makropords oder schwammftrmig hergestellt werden. Stark saure Harze des Styrol-Divinyl-
Typs werden u. a. unter folgenden Handelsnamen verkauft: Duolite C20, Duolite C26,
Amberlyst A15, Amberlyst A35, Amberlyst 36, Amberlite IR-120, Amberlite 200, Dowex 50,
Lewatit K2431, Lewatit K2441, Lewatit K2621, Lewatit K2629, Lewatit K2641.

Die Eigenschaften dieser Harze, insbesondere spezifische Oberfliche, Porositit, Stabilitit,
Quellung bzw. Schrumpfung und Austauschkapazitit, konnen durch den Herstellprozess
variiert werden.

Optional kdnnen auch kommerzielle, makropordse Kationenaustauscher, die durch partiellen

Ionenaustausch oder durch thermische Desulfonierung modifiziert sind, eingesetzt werden.
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Die MTBE-Spaltung wird in einem oder mehreren Reaktoren durchgefithrt. Bei Verwendung
von mehreren Reaktoren sind diese in Reihe oder parallel oder sowohl in Reihe als auch
parallel miteinander verschaltet. Es kénnen verschiedene Reaktortypen eingesetzt werden, wie

beispielsweise Festbettreaktoren oder Rohrbiindelreaktoren oder Kettlereaktoren.

Der/die Reaktor(en) wird/werden isotherm, polytrop oder adiabatisch, im geraden Durchgang

oder mit externem Recycle betrieben.

Die Reaktionstemperatur in dem Spaltungsreaktor liegt beim erfindungsgeméiBen Verfahren
zwischen 60°C und 200 °C, vorzugsweise zwischen 80°C und 120 °C. Bei Verwendung

mehrerer Reaktoren sind die Temperaturen unabhéingig voneinander gleich oder verschieden.

Die Spaltung von MTBE kann in der Fliissigphase an sauren Ionentauscherharzen wie
beispielsweise in DE 3 509 292 bzw. DE 3 610 704 beschrieben oder an sauren
Aluminiumoxiden wie beispielsweise in DD 240 739 offenbart, ausgefithrt werden. Im
letztgenannten Fall sind die Reaktionsbedingungen (167 °C und 1 bar bzw. 297 °C und 10 bar)
so gewdhlt, dass die MTBE-Spaltung auch im Gas-/Fliissigbereich ablaufen kann. Bei den
Spaltungsverfahren, die in der reinen Fliissigphase durchgefiihrt werden, ist allerdings zu
beachten, dass aufgrund der thermodynamischen Gleichgewichtslage keine hohen MTBE-
Umsitze im geraden Durchgang erreicht werden kdnnen. Wird in einer Spaltungsreaktion, die
bevorzugt bei 100°C ablaufen sollte, reines MTBE eingesetzt, so ergibt sich aus
thermodynamischer Sicht ein Gleichgewichtsumsatz von ca. 15 mol-%. Ein Problempunkt bei
der Spaltung in der fliissigen Phase ist das in der homogenen Fliissigphase geloste Isobuten, das
Folgereaktionen eingehen kann. Wichtigste Folgereaktionen dieser Art sind die
sdurekatalysierte Dimerisierung und Oligomerisierung. Aus diesem Grunde findet man neben
dem gewiinschten Zielprodukt Isobuten auch unerwiinschte Cg- sowie Cio-Komponenten. Bei
den unerwiinschten Cg-Molekiilen handelt es sich um 2,4,4-Trimethyl-1-penten sowie 2,4,4-
Trimethyl-2-penten. Hohe Reaktionstemperaturen beglinstigen ferner die unerwiinschte
Nebenreaktion von Methanol zum Dimethylether (DME). Die Dimethyletherbildung fiihrt nicht

nur zu einem Methanolverlust, sondern erhsht auch den Aufwand fiir die Isobutenreinigung.

Die MTBE-Spaltungsreaktion kann auch in einer Reaktionsdestillationskolonne durchgefiihrt
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werden, so offenbart in EP 0 302 336 oder DE 4 322 712. In EP 0 302 336 wird die Abspaltung
von Methanol aus MTBE an einem sauren lonentauscherharz, das im Kolonnensumpf
positioniert ist, beschrieben. Die Spaltung des Ethers findet hier im Kolonnensumpf statt, d. h.
der Katalysator wird von einem Gemisch aus Ether, Olefin und Alkohol dauerhaft umspiilt. Zur
Herstellung von Isobuten ist dies nachteilig, da zum einen bei relativ hohen Temperaturen unter
den sauren Bedingungen leicht hhere Oligomere des Isobutens gebildet werden. Zum anderen
werden die sauren Zentren des Katalysators durch Methanol belegt, was zu einer
unerwiinschten Bildung von Dimethylether fiihrt. In DE 4 322 712 beschreitet man daher einen
anderen Weg. Der tertidre Ether wird dort oberhalb der Reaktionszone einer
Reaktionsdestillationskolonne zugefithrt, wobei der Verstirkerteil der Kolonne zur
Isobutenreinigung dient, wihrend im Abtriebsteil der Kolonne Methanol vom MTBE-
Methanol-Azeotrop abgetrennt wird. Das Azeotrop gelangt zuriick in die Reaktionszone. Als
sauren Katalysator verwendet man ein sulfatiertes Titandioxid-Extrudat. Aus DE 100 20 943 ist
ein alternatives Verfahren bekannt, bei dem der zu spaltende Ether (wie MTBE) unterhalb der
Reaktionszone in eine Reaktivdestillationskolonne eingebracht wird. Die eigentliche Spaltung

findet an einem Azeotrop des Ethers mit dem entsprechenden Alkohol statt.

Sind im erfindungsgem#Ben Verfahren der Spaltreaktor (7) und die Kolonne (9) als
Reaktivdestillation  ausgefiihrt, kommen  bevorzugt strukturierte  katalytische
Mehrzweckpackungen zum Finsatz, wie sie beispielsweise in US 5 348 710, EP 0 950 433, EP
0428 265, EP 433 222 beschrieben sind. Derartige strukturierte Packungen im Sinne des
erfindungsgeméBen Verfahrens sind beispielsweise im Handel erhiltlich als Katapak® der
Sulzer AG, Katamax® der Firma Koch-Glitsch oder Multipak® der Montz GmbH.
Ublicherweise werden sie aus Blechen, bevorzugt aus Schwarzstahl, Edelstahl, Hastelloy,

Kupfer oder Aluminium oder strukturierten Gewebebahnen hergestellt.

Das Spaltungsgemisch, bestehend aus nicht umgesetztem MTBE, Methanol, Isobuten, Leicht-
siedern und Hochsiedern, wird in einer Kolonne ((9) in Figur 1) in ein Isobuten-haltiges
Kopfprodukt und ein Sumpfprodukt, das den nicht umgesetzten MTBE und den grofiten Teil
des Spaltmethanols enthilt, getrennt.

Es ist in einer weiteren Verfahrensvariante auch méglich, das Sumpfprodukt aus der Kolonne
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(9) (Figur 1) in einer zusitzlichen (in Fig. 1 nicht gezeigten) Kolonne in ein MTBE-reiches
Sumpfprodukt und ein Kopfprodukt, das hauptséchlich aus einem MTBE/Methanol-Azeotrop
besteht, aufzutrennen. Ein Teil dieses Sumpfproduktes kann zur Abtrennung von Hochsiedern

ausgeschleust werden. Der andere Teil wird in die Spaltstufe zuriickgefiihrt.

Optional kann das Sumpfprodukt aus Kolonne (9) bzw. der Reaktivdestillationskolonne in die
Synthesestufe einer MTBE-Anlage gefahren werden.

Das aus dem Reaktionsgemisch destillativ abgetrennte Isobuten enthilt Methanol, Wasser und
Dimethylether. Optional wird Methanol daraus nach an sich bekannten Verfahren durch

Extraktion mit Wasser entfernt.

Der Isobuten-haltige Strom kann in einer Reinigungskolonne in ein Sumpfprodukt, enthaltend
hoch reines Isobuten und ein Kopfprodukt, enthaltend Isobuten, leichtfliichtige Nebenprodukte
sowie ggf. Wasser fraktioniert werden. Dieser Reinigungskolonne kann ebenfalls eine

Wasserwiische zur Entfernung von Methanol vorgeschaltet werden.

Es ist zusitzlich mdglich, das im abgetrennten Isobuten-haltigen Strom enthaltende Wasser
(insbesondere nach einer Waschstufe) mit einem Dekanter abzutrennen. Im Dekanter wird ein
Zulaufstrom, bestehend aus Isobuten, DME und Wasser in eine schwere, wéssrige Phase und

eine leichte, organische Phase aus Isobuten und DME aufgetrennt.

Im erfindungsgem#Ben Verfahren wird dafiir bevorzugt eine Kolonne mit einem Dekanter zur
Abtrennung von Wasser, der sich im Seitenstrom der Kolonne befindet, verwendet. Die
Anordnung des Dekanters im Seitenstrom minimiert die Isobutenverluste. Es ist auch mdglich,

den Dekanter im Kopf der Kolonne anzuordnen.

Figur 2 stellt eine solche Verfahrensweise schematisch dar. Der z. B. gemdB Figur 1 erhaltene
Isobuten-haltige Strom (10) wird mit Wasser (16) im Extraktor (15) gewaschen. Dieser
Dimethylether und Wasser enthaltende Isobutenstrom (17) wird in die Kolonne (18)
eingespeist, wobei als Kopfprodukt (19) Dimethylether und als Sumpfprodukt (20) hochreines
Isobuten abgezogen wird. Unterhalb der Edukteinleitungsstelle wird ein Seitenstrom (21)
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fliissig entnommen, der im Dekanter (22) in eine wissrige Phase (23) und in eine an Wasser
verarmte organische Phase (24) getrennt wird. Wasser (23) wird abgezogen und die organische
Phase (24) in die Kolonne zuriickgefiihrt.

Die Rein-Isobuten-Kolonne (18) hat bevorzugt eine Trennstufenzahl von 25 bis 50,
insbesondere von 30-40. Das zu reinigende Isobuten wird in die 15. bis 30. Trennstufe,
insbesondere in die 18. bis 24. Trennstufe, jeweils von unten gezihlt, eingespeist. Zwei bis fiinf
Trennstufen unter der Einspeisestelle wird das gesamte Kondensat dieser Trennstufe abgezogen
und in den Dekanter geleitet. Nach mechanischer Abtrennung des Wassers wird die organische

Phase ein bis zwei Trennstufen tiefer in die Kolonne zuriickgeleitet.

Bei einer besonderen Ausfithrungsform der Wasserabtrennung ist der Dekanter (22) als Dekan-
tierboden innerhalb der Kolonne, z. B. im Kopf angeordnet. Hier fillt nur die wiéssrige Phase

als Seitenabzug an.

Die Destillation kann bei Driicken von 8 bis 20 bar, insbesondere bei Driicken von 8 bis 12 bar
durchgefiihrt werden. Die Destillationstemperaturen sind druckabhiingig. Beispielsweise

betrégt die Kopftemperatur bei 9 bar circa 40 °C.

Das nach dem erfindungsgemsBen Verfahren gewonnene Isobuten hat eine Reinheit von 99,90
bis 99, 98 Massen-%, insbesondere von 99,94 bis 99,98 Massen-%, ganz besonders yon 99,96
bis 99,98 Massen-%.

In dem erfindungsgeméBen Verfahren kénnen fiir die Destillation (Kolonne (2), (9) in Fig. 1;
Kolonne (18) in Fig. 2) Einbauten verwendet werden, die aus Boden, Fullkdrpern oder
Packungen bestehen. Bei den Kolonnenbden kommen folgende Typen zum Einsatz: Bden
mit Bohrungen oder Schlitzen in der Bodenplatte, Boden mit Halsen oder Kaminen, die von
Glocken, Kappen oder Hauben tiberdeckt sind, Béden mit Bohrungen in der Bodenplatte, die
von beweglichen Ventilen iiberdeckt sind. Es konnen auch regellose Schiittungen mit
verschiedenen Fiillkdrpern eingesetzt werden. Sie kénnen aus fast allen Werkstoffen - Stahl,
Edelstahl, Kupfer, Kohlenstoff, Steingut, Porzellan, Glas, Kunststoffen usw. - und in
verschiedenen Formen - Kugeln, Ringen mit glatten oder profilierten Oberfldchen, Ringen mit

Innenstegen oder Wanddurchbriichen, Drahtnetzringen, Sattelkérper und Spiralen - bestehen.
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Packungen mit regelmiBiger Geometrie konnen z.B. aus Blechen oder Geweben bestehen. Bei-
spiele solcher Packungen sind Sulzer Gewebepackungen BX aus Metall oder Kunststoff, Sulzer
Lamellenpackungen Mellapack aus Metallblech, Strukturpackungen von Sulzer (Optiflow),
Montz (BSH) und Kiihni (Rombopack).

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne die Anwendungsbreite einzu-

schriinken, die sich aus der Beschreibung und den Patentanspriichen ergibt.

Beispiel 1: MTBE-Spaltung mit Abtrennung von Isobuten und Methanol

Die Spaltung von MTBE, sowie die Abtrennung des produzierten Isobutens und des Methanols
vom nicht umgesetzten MTBE wurden in einer Anlage geméB Figur 1 jedoch ohne die MTBE-
Synthesestufe (13) durchgefiihrt. Fiir die Abtrennung des MTBE-Methanol-Azeotropes und der
Cs. und Cs-Kohlenwasserstoff-Anteile wurde eine Kolonne (2) verwendet, die mit der
Gewebepackung Sulzer BX gefiillt war und 30 theoretische Trennstufen besal. Dabei hatte der
Verstirkungsteil einen Innendurchmesser von 50 mm und 15 Trennstufen sowie der
Abtriebsteil einen Innendurchmesser von 80 mm und ebenfalls 15 Trennstufen. Die Abtren-
nung des Isobutens wurde in einer Kolonne (9) mit einem Innendurchmesser von 50 mm
durchgefiihrt, die ebenfalls mit der Gewebepackung Sulzer BX ausgestattet war und 35
theoretische Trennstufen besaB. Fiir die MTBE-Spaltung wurde ein Rohrreaktor (7) mit einem
Innendurchmesser von 21 mm und einer Linge von 160 mm verwendet. Als Katalysator wurde
ein handelsiibliches Ionenaustauscherharz der Firma Bayer, Lewatit K2621, eingesetzt. Der

Rohrreaktor wurde in einem thermostatisierten Olbad bei 100° C betrieben.

Die Betriebsparameter der beiden Kolonnen und des Reaktors waren wie folgt:

Azeotrop- | Isobuten- Spalt-
Kolonne | Kolonne Reaktor
@ ©) )
Druck bar 10 5 Druck bar 20
Temperatur Temperatur °C 100
Kopf °C 128 42 Umsatz MTBE % 16
Zulauf °C 135 84
Sumpf °C 148 106
Zulauf-Stufe
{von unten 15 20
Rucklaufverhaltnis kgrkg 4 3
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Die Mengen und die Zusammensetzungen der einzelnen Stréme sind in den nachfolgenden

Tabellen zusammengestellt. Als Einsatzstoff wurde technisches MTBE (Driveron®)

verwendet.
MTBE Kolonne (2) Reaktor Aus- Reaktor
Zulauf Destillat Sumpf Zulauf |schleusung Produkt
() @) 4 (5) (6) (8)
Massenstrom kg/h 8.0 3.6 22,5 20.2 2.2 20.2

Massenanteile |
Dimethylether  kg/kg 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00005

Isobutan ka/kg 0.00025 0.00055 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Isobuten ka’kg 0.00000 0.00005 0.00000 0.00000 0.00000 0.10185
1-Buten karkg 0.00010 0.00022 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
n-Butan karkg 0.00010 0.00022 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

trans-2-Buten  kg/kg 0.00025 0.00055 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
cis-2-Buten kag/kg 0.00030 0.00066 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

C5-KWs ka’kg 0.00200 0.00437 0.00007 0.00007 0.00007 0.00007
MTBE ka/kg 0.97840 0.67047 0.97346 0.97346 0.97346 0.81498
2-Methoxybutan kg/kg 0.00300 0.00284 0.00610 0.00610 0.00610 0.00610
Methanol ~  kg/kg 0.00600 0.31706 0.00005 0.00005 0.00005 0.05759
tert.-Butanol ka’kg 0.00800 0.00000 0.00945 0.00945 0.00945 0.00733
Wasser karkg 0.00010 0.00295 0.00000 0.00000 0.00000 0.00053

Diisobuten karkg 0.00150 0.00005 0.01087 0.01087 0.01087 0.01150

Kolonne (9)
Destillat Sumpf
(10) (11)
Massenstrom kg/h 2.1 18.1

Massenanteile
Dimethylether  kg/kg 0.00048 0.00000

Isobutan ko/kg 0.00000 0.00000
Isobuten ka/kg 0.96873 0.00001
1-Buten ka/kg 0.00000 0.00000
n-Butan ka/kg 0.00000 0.00000

trans-2-Buten  kgrkg 0.00000 0.00000
cis-2-Buten ka’kg 0.00000 0.00000

C5-KWs kg/kg 0.00000 0.00008
MTBE kg/kg 0.00000 0.91072
2-Methoxybutan kg/kg 0.00000 0.00682
Methanol kg/kg 0.03036 0.06079
tert.-Butanol kg/kg 0.00000 0.00820
Wasser kg/kg 0.00043 0.00054

Diisobuten karkg 0.00000 0.01285
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Beispiel 2:  Abtrennung von DME und Wasser aus dem Isobuten mit Dekanter am

Kopf der Kolonne

Die Aufreinigung des Isobutens durch Abtrennung von Dimethylether und Wasser wurde
geméf Figur 3 in einer Kolonne mit 50 mm Durchmesser durchgefiihrt. Die Kolonne war mit
einer Sulzer-BX-Gewebepackung ausgestattet und besaB 35 theoretische Trennstufen. Der
Dekanter (22), aus dem eine wissrige Phase (23) abgezogen wird, war dabei am Kopf der
Kolonne (18) angeordnet. Der Zulauf der Anlage entstammt einer MTBE-Spaltung (wie z.B.
gemiB Figur 1) mit nachgeschalteter Methanolabtrennung durch Extraktion mit Wasser.

Betriebsparameter der Kolonne:

DME-
Kolonne
(18)
Druck bar °]
Temperatur
Kopf °C 57
Zulauf °C 60
Sumpf °C 67
Zulauf-Stufe
|von unten 20
Rucklaufverhéltnis kg/kg 43
Stromdaten:
Kolonne | Kolonne | Kolonne | Dekanter | Dekanter | Dekanter
Zulauf Destillat Sumpf Zulauf Abzug Riicklauf
(17) (19) (20) (21) (23) (24)
Massenstrom kg/h 6.000 0.199 5.798 8.736 0.002 8.733

Massenanteile |
Dimethylether  kg/kg 0.01000 0.29995 0.00003 0.20378 0.04311 0.20382

Isobuten kg/kg 0.98930 0.69278 0.99987 0.78859 0.00226 0.78879
C5-KWs kg/kg 0.00010 0.00000 0.00010 0.00000 0.00000 0.00000
Methanol kg/kg 0.00001 0.00013 0.00000 0.00017 0.00190 0.00017
Wasser ka/kg 0.00060 0.00714 0.00000 0.00746 0.95273 0.00721

Dieser Versuch, bei dem die Betriebsparameter hinsichtlich Isobuten-Reinheit und —Ausbeute
optimiert worden waren, zeigte, dass die maximale Dimethylether-Konzentration im Destillat
auf etwa 30 Gew. % begrenzt ist. Hierdurch gehen etwa 2.5 % des Isobutens iiber den
Destillatstrom ~ verloren. FEine Verringerung dieser Verlustmenge ist mit dieser

Dekanteranordnung nicht moglich.
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Beispiel 3: Abtrennung von DME und Wasser aus dem Isobuten mit seitlich

angeordneten Dekanter

Bei diesen Versuchen wurde gemdB Figur 2 mit der gleichen Kolonne wie in Beispiel 2

gearbeitet, wobei jedoch der Dekanter unterhalb der Zulaufstufe angeordnet war.

Betriebsparameter der Kolonne:

DME-
Kolonne
(18)
Druck bar 9
Temperatur
Kopf °C 41
Zulauf °C 60
Sumpf °C 67
Zulauf (17) auf 21
Seifenabzug (21) von 15
Ruckfuhrung (24) auf 14
~" T*von unten |
Rucklaufverhdlinis  kg/kg 170
Stromdaten:
Kolonne Kolonne Kolonne | Dekanter | Dekanter | Dekanter
Zulauf Destillat Sumpf Zulauf Abzug Riickliauf
(17) (19) (20) (21) (23) (24)
Massenstrom kg/h 6.000 0.063 5.933 19.003 0.004 19.000

Massenanteile |
Dimethylether  kgrkg 0.01000 0.94949 0.00003 0.00556 0.00117 0.00556

Isobuten karkg 0.98930 0.05051 0.99987 0.99329 0.00179 0.99348
C5-KWs ko/kg 0.00010 0.00000 0.00010 0.00005 0.00000 0.00005
Methanol ka/kg 0.00001 0.00000 0.00000 0.00031 0.00823 0.00031
Wasser ko/kg 0.00060 0.00000 0.00000 0.00079 0.98881 0.00060

Aus Beispiel 3 ist ersichtlich, dass durch die besondere Anordnung des Dekanters im Destillat
Dimethylether-Konzentrationen grofler 95 Gew.% erreichbar sind und somit praktisch keine
Isobutenverluste auftreten. Damit ergibt sich im Vergleich zu Beispiel 2 eine bessere Wirt-
schaftlichkeit.
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Patentanspriiche:

. Verfahren zur Herstellung von Isobuten durch sauer katalysierte Spaltung von Methyl-tert.-

butylether (MTBE),

dadurch gekennzeichnet,

dass ein Einsatzgemisch, enthaltend MTBE, C4-, Cs-Kohlenwasserstoffe, Methanol,

Methyl-sek.butylether, TBA und C,-Oligomere

a) ineine Fraktion a), enthaltend MTBE, MSBE, TBA und C4-Oligomere und

b) in eine Fraktion b), enthaltend C4-, Cs-Kohlenwasserstoffe, MTBE und Methanol
aufgetrennt,

c¢) dasin der Fraktion a) enthaltende MTBE in Methanol und Isobuten gespalten und

d) das Spaltprodukt aus c) nach Abtrennung eines Isobuten-haltigen Stroms in das
Einsatzgemisch riickgefiihrt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass die C4-Oligomere, MTBE, MSBE und TBA aus der Fraktion a) durch eine

Destillationsstufe als Sumpfprodukt abgetrennt werden.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass die C4-Oligomere, MTBE, MSBE und TBA aus der Fraktion a) durch einen

Ausschleusestrom abgetrennt werden.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass der aus dem Spaltprodukt aus c) abgetrennte Isobuten-haltige Strom in einer
Reinigungskolonne in ein Sumpfprodukt, enthaltend reines Isobuten und ein Kopfprodukt,
enthaltend Isobuten und leichtfliichtige Nebenprodukte fraktioniert wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
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dass der aus dem Spaltprodukt aus c) abgetrennte Isobuten-haltige Strom mit Wasser
gewaschen und anschlieend in einer Reinigungskolonne in ein Sumpfprodukt, enthaltend
reines Isobuten und ein Kopfprodukt, enthaltend Isobuten und leichtfliichtige
Nebenprodukte fraktioniert wird.

. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass das im Isobuten-haltigen Strom enthaltene Wasser mit einem Dekanter entfernt wird.

. Verfahren nach Anspruch 4 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,
dass das im Isobuten-haltigen Strom enthaltene Wasser durch einen Dekanter, der im Kopf

der Reinigungskolonne angeordnet ist, entfernt wird.

. Verfahren nach Anspruch 4 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,
dass das im Isobuten-haltigen Strom enthaltene Wasser durch einen Dekanter, der als

Seitenabzug der Reinigungskolonne angeordnet ist, entfernt wird.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Spaltung geméB ¢) und die Abtrennung des Isobutens gemiRB d) des in Fraktion a)
enthaltenen MTBE in einer Reaktivdestillationskolonne durchgefiihrt wird.
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