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multimetal oxide which contains molybdenum and at least one further metal and is of the general formula (I)
Mo Bi.Fe,CocNigCr.X'eX2,0x,in which the variables have the following meaning: X' =W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si,
Sb, Al, Cd and/or Mg; X* = Li, Na, K, Cs and/or Rb, a = 0.1 to 7, preferably 0.3 to 1.5; b = 0 to 5, preferably 2 to 4; ¢ = 0 to 10,
preferably 3 to 10; d =0to 10; e = 0 to 5, preferably 0.1 to 2; =0 to 24, preferably 0.1 to 2; g =0 to 2, preferably 0.01 to 1; and x =
a number which is determined by the valency and frequency of the elements in (I) that are different from oxygen, characterized in
that the catalyst has the shape of a hollow cylinder, wherein the inner diameter is 0.2 to 0.8-times the outer diameter and the length is
0.5 to 2.5-times the outer diameter, and in that the catalyst precursor does not contain pore formers.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Katalysator, der erhéltlich ist aus einem Katalysator-Vorlaufer umfassend ein
katalytisch aktives, Molybddn und mindestens ein weiteres Metall enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Formel (I)
Mo1:Bi.Fe,CoNigCr-X'&X?,0y, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: X' = W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb,
P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg; X* = Li, Na, K, Cs und/oder Rb, a = 0,1 bis 7, vorzugsweise 0,3 bis 1,5; b = 0 bis 5, vorzugsweise 2
bis 4; ¢ = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10; d = 0 bis 10; e = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2; =0 bis 24, vorzugsweise 0,1 bis 2; g=
0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Héufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen
Elemente in (I) bestimmt wird, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator die Form eines Hohlzylinders aufweist, wobei der
Innendurchmesser das 0,2 bis 0,8-fache des Auflendurchmessers und die Lénge das 0,5 bis 2,5-fache des AuBlendurchmessers ist,
und dass der Katalysatorvorldufer keinen Porenbildner enthélt.
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Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien

Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator, insbesondere einen Schalenkatalysator zur oxidativen
Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien, dessen Verwendung sowie ein Verfahren zur oxidati-
ven Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien.

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 hdheren Kohlenwasserstoffen an.

Butadien kann auch durch oxidative Dehydrieung von n-Butenen (1-Buten und/oder 2-Buten)
erhalten werden. Als Ausgangsgasgemisch flr die oxidative Dehydrierung von n-Butenen zu
Butadien kann jedes beliebige n-Butene enthaltende Gemisch benutzt 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 kdnnen auch Gasgemische als Ausgangsgas ein-
gesetzt werden, die 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten oder deren Gemische umfassen und
durch Dimerisierung von Ethylen erhalten wurden. Ferner kdnnen als Ausgangsgas n-Butene
enthaltende Gasgemische eingesetzt werden, die durch katalytisches Wirbelschichtcracken
(Fluid Catalytic Cracking, FCC) erhalten wurden.

n-Butene enthaltende Gasgemische, die als Ausgangsgas in der oxidativen Dehydrierung von
n-Butenen zu Butadien eingesetzt werden, kénnen auch durch nicht-oxidative Dehydrierung von
n-Butan enthaltenden Gasgemischen hergestellt werden. WO2005/063658 offenbart ein Verfah-
ren zur Herstellung von Butadien aus n-Butan mit den Schritten

A)  Bereitstellung eines n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a;

B)  Einspeisung des n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a in mindestens eine erste De-
hydrierzone und nicht-oxidative katalytische Dehydrierung von n-Butan, wobei ein Produkt-
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gasstrom b enthaltend n-Butan, 1-Buten, 2-Buten, Butadien, Wasserstoff, leichtsiedende Ne-
benbestandteile und gegebenenfalls Wasserdampf erhalten wird;

C) Einspeisung des Produktgasstroms b der nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung und
eines sauerstoffhaltigen Gases in mindestens eine zweite Dehydrierzone und oxidative Dehyd-
rierung von 1-Buten und 2-Buten, wobei ein Produktgasstrom ¢ enthaltend n-Butan, 2-Buten,
Butadien, Wasserstoff, leichtsiedende Nebenbestandteile und Wasserdampf erhalten wird, wel-
cher einen héheren Gehalt an Butadien als der Produktgasstrom b aufweist;

D) Abtrennung von Wasserstoff, der leichtsiedenden Nebenbestandteile und von Wasser-
dampf, wobei ein C4-Produktgasstrom d im Wesentlichen bestehend aus n-Butan, 2-Buten und
Butadien erhalten wird;

E) Trennung des Cs-Produktgasstroms d in einen im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten
bestehenden Ruckflhrstrom e1 und einen im Wesentlichen aus Butadien bestehenden Stroms
e2 durch Extraktivdestillation und Ruckfuhrung des Stroms e1 in die erste Dehydrierzone.

Dieses Verfahren zeichnet sich durch eine besonders effektive Ausnutzung der Rohstoffe aus.
So werden Verluste des Rohstoffs n-Butan durch RuckfUhrung von nicht umgesetztem n-Butan
in die Dehydrierung minimiert. Durch die Koppelung von nicht-oxidativer katalytischer Dehydrie-
rung und oxidativer Dehydrierung wird eine hohe Butadien-Ausbeute erzielt. Das Verfahren ist
im Vergleich zur Erzeugung von Butadien durch Cracken durch eine hohe Selektivitat gekenn-
zeichnet. Es fallen keine Koppelprodukte an. Es entfallt die aufwendige Abtrennung von Buta-
dien aus dem Produktgasgemisch des Crackprozesses.

WO02009/124945 offenbart einen Schalenkatalysator fur die oxidative Dehydrierung von 1-Buten
und/oder 2-Buten zu Butadien, der erhaltlich ist aus einem Katalysator-Vorldufer umfassend

(@) einen Tragerkdper,

(b) eine Schale enthaltend (i) ein katalytisch aktives, Molybdan und mindestens ein weiteres
Metall enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Formel

Mo1zBiaCrbX1cFedX2eX3ny
mit

X'= Co und/oder Ni,

X2= Si und/oder Al,

X3=Li, Na, K, Cs und/oder Rb,
0,2<acs<1,

0 £bs2,

2<c¢<10,
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0,5<d<10,

0=<e<10,

0<f<0,5und

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

und (ii) mindestens einen Porenbildner.

Als Tragerkorper fur die Schalenkatalysatoren werden Steatitkugeln mit einem Durchmesser
von 2 bis 3 mm eingesetzt.

WO 2010/137595 offenbart einen Multimetalloxidkatalysator fur die oxidative Dehydrierung von
Alkenen zu Dienen, der zumindest Molybdan, Bismut und Cobalt umfasst, der allgemeinen
Formel

Mo.BisCocNiaFeaXiY ¢ ZnSiiO;

In dieser Formel ist X mindestens ein Element aus der Gruppe bestehend aus Magnesium
(Mg), Calcium (Ca), Zink (Zn), Cer (Ce) und Samarium (Sm). Y ist mindestens ein Element aus
der Gruppe bestehend aus Natrium (Na), Kalium (K), Rubidium (Rb), Casium (Cs) und Thallium
(TN. Z ist mindestens ein Element aus der Gruppe bestehend aus Bor (B), Phosphor (P), Arsen
(As) und Wolfram (W). a-j stehen fur den Atomanteil des jeweiligen Elements, wobei a=12, b =
0,5-7, ¢ =0-10, d = 0-10, (wobei c+d = 1-10), e = 0,05-3,f=0-2,g=0,04-2,h=0-3und i =
5-48 sind. Uber die Geometrie der Katalysatorformkdrper werden keine néheren Angaben ge-
macht. In den Ausflhrungsbeispielen wird ein Katalysator der Zusammensetzung

Mo12BisCo2 5NizsFe04Nag 35B0,2Ko 0sSiz4 in Form von Tabletten mit einem Durchmesser von 5 mm
und einer Hohe von 4 mm in der oxidativen Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien einge-
setzt.

Bei der oxidativen Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien kdnnen Koksvorlaufer gebildet
werden, die schlie3lich zur Verkokung und Deaktivierung des Katalysators und zu Ablagerun-
gen und Verstopfungen in Leitungen und Bauteilen hinter dem Oxidehydrierungsreaktor (ODH-
Reaktor) fihren kénnen. Solche Koksvorlaufer sind beispielsweise Styrol, Anthrachinon und
Fluorenon.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-Butenen zu Bu-
tadien bereit zu stellen, bei dem weniger Koksvorlaufer gebildet werden.

Geldst wird die Aufgabe durch einen Katalysator, der erhaltlich ist aus einem Katalysator-
Vorlaufer umfassend

ein katalytisch aktives, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltendes Multime-
talloxid der allgemeinen Formel (1)
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Mo1zBiaFebCocNidCreX1fX290x (l),

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X'= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg;

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

a= 0,1bis 7, vorzugsweise 0,3 bis 1,5;

b= 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4;

¢ = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10;

d= 0 bis 10;

e = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2;

f= 0 bis 24, vorzugsweise 0,1 bis 2;

g= 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und

x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele-
mente in (I) bestimmt wird;

dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator die Form eines Hohlzylinders aufweist, wobei
der Innendurchmesser das 0,2 bis 0,8-fache des Auliendurchmessers und die Lange das 0,5
bis 2,5-fache des Aullendurchmessers ist, und dass der Katalysatorvorlaufer keinen Porenbild-
ner enthalt.

Es wurde Uberraschender Weise gefunden, dass die Bildung von Koksvorldufern druckabhan-
gig ist. So nimmt die Bildung bestimmter Koksvorlaufer wie Styrol, Anthrachinon und Fluorenon
bei Dricken am Reaktoreingang oberhalb von 1,3 bar absolut Uberproportional stark zu. Die
erfindungsgemaf verwendeten Katalysatoren weisen einen besonders geringen Druckverlust
auf, so dass die oxidative Dehydrierung insgesamt bei einem niedrigeren Druck durchgeflhrt
werden kann.

Der Einsatz von Porenbildnern kann die Transporteigenschaften im Katalysatorkorn verbessern.
Er fGhrt aber zu einem stark erhdhten Aufwand in der Katalysatorproduktion, weil eventuell zu-
satzliche Prozessschritte eingefihrt werden muissen. Weiterhin missen die Bedingungen der
thermischen Nachbehandlung genau Uberwacht werden, um eine zu schnelle Zersetzung des
Porenbildners zu verhindern. AuRerdem kann die Abriebsfestigkeit eines Katalysators durch
den Einsatz eines Porenbildners stark verringert werden. Abrieb des Katalysators kann sich im
Reaktorbett ansammeln und zu einem starken Anstieg des Druckverlusts fuhren.

Der erfindungsgemafe Katalysator kann ein Vollmaterialkatalysator oder ein Schalenkatalysa-
tor sein. Falls er ein Schalenkatalysator ist, weist er einen Tragerkdrper (a) und eine Schale (b)
enthaltend das katalytisch aktive, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltende
Multimetalloxid der allgemeinen Formel (l) auf. Die Schale (b) des Katalysator-Vorldufers ent-
halt keinen Porenbildner.
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Bevorzugte Katalysatoren weisen die Abmessungen Auliendurchmesser x Innendurchmesser x
Lange (4 bis 10 mm) x (2 bis 8 mm) x (2 bis 10 mm) auf. Besonders bevorzugte Katalysatoren
weisen die Abmessungen AuRendurchmesser x Innendurchmesser x Lange (5 bis 8 mm) x (3
bis 5 mm) x (2 bis 6 mm) auf.

Ist der Katalysator ein Schalenkatalysator, so weist der Tragerkdrper (a) bevorzugt die Abmes-
sungen AuRendurchmesser x Innendurchmesser x Lange (4 bis 10 mm) x (2 bis 8 mm) x (2 bis
10 mm) auf. Besonders bevorzugte weist der Tragerkdrper die Abmessungen Aullendurchmes-
ser X Innendurchmesser x Lange (5 bis 8 mm) x (3 bis 5 mm) x (2 bis 6 mm) auf. Die Schichtdi-
cke D der Schale (b) aus einer Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltenden Mul-
timetalloxidmasse liegt in der Regel bei § bis 1000 ym. Bevorzugt sind 10 bis 800 um, beson-
ders bevorzugt 50 bis 600 um und ganz besonders bevorzugt 80 bis 500 um.

Der Druckverlust einer Katalysatorschittung kann Uber folgende Beziehung charakterisiert wer-
den

r_%h

% Gv

wobei fder Druckverlustbeiwert ist, dp die charakteristische Lange der Schittungspartikel, Ap
der Druckverlust Uber die Schuttung, / die Lange der Schittung, v die Gasgeschwindigkeit und
G die Querschnittsbelastung. Die Querschnittsbelastung gibt den Massenstrom an Eduktgas
bezogen auf die Querschnittsflache der Reaktorrohre an. Die Querschnittbelastung betragt in
der Regel 1-5 kg/(m?s) und der Druckverlust 20-400 mbar pro Meter Schittungslange. Bei einer
Querschnittsbelastung von 3 kg/(m?s), einer Schittungslange von 5 m und einer Gasgeschwin-
digkeit von 2 m/s weist eine Schittung des Katalysators im Allgemeinen einen Druckverlust von
100 bis 2000 mbar, bevorzugt von 250 bis 1500 mbar und besonders bevorzugt von 350 bis
1000 mbar auf. Der Quotient f/dp betragt dann im Allgemeinen 333-6667 m-', bevorzugt 833-
5000 m-" und noch mehr bevorzugt 1167-3333 m-".

Fur 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 aus der 1. bis 15. Gruppe
des Periodensystems, wie beispielsweise Kalium, Casium, Magnesium, Zirkon, Chrom, Nickel,
Cobalt, Cadmium, Zinn, Blei, Germanium, Lanthan, Mangan, Wolfram, Phosphor, Cer, Alumini-
um oder Silizium. Auch eisenhaltige Ferrite wurden als Katalysatoren vorgeschlagen.

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 Ausfihrungsform 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
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(MO1zBiFeo,1NingCrsKo,zox und MO1zBiFeo,1NigA|Cr3K0,2OX), us 4,424,141
(Mo12BiFe3Co4,5Niz,5P0,5K0,10x + SiOz2), DE-A 25 30 959 (Mo12BiFe3Co4,5Ni2,5Cro 5Ko,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 (Mo12BiFe3Co4,5Ni2,5Wo 5Ko0,10x).

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
(M012BiC04.5Niz 5Cr3Po 5Ko,10x).

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<acs1,

0,5<b<10,

0 €¢=<10,

0<d<10,

2 <sc+d=<10

0<ecx<?2,

0=<f<10

0<g<0,5

y = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitét 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). Bevorzugte ist X' Si und/oder Mn und X? ist vorzugsweise K, Na
und/oder Cs, besonders bevorzugt ist X2 = K.

Der stdchiometrische Koeffizient a in Formel (la) betragt vorzugsweise 0,4 < a = 1, besonders
bevorzugt 0,4 < a = 0,95. Der Wert fUr die Variable b liegt vorzugsweise im Bereich 1<b <5
und besonders bevorzugt im Bereich 2 < b < 4. Die Summe der stéchiometrischen Koeffizienten
¢ + d liegt bevorzugt im Bereich 4 < ¢ + d < 8, und besonders bevorzugt im Bereich6<c+d <
8. Der stochiometrische Koeffizient e liegt bevorzugt im Bereich 0,1 < e < 2, und besonders be-
vorzugt im Bereich 0,2 < e < 1. Der stéchiometrische Koeffizient g ist zweckmaRigerweise > 0.
Bevorzugt ist 0,01 < g < 0,5 und besonders bevorzugt gilt 0,05 < g < 0,2.
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Der Wert fur den stochiometrischen Koeffizienten des Sauerstoffs, y, ergibt sich aus der Wertig-
keit und Haufigkeit der Kationen unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitat. Glnstig sind
erfindungsgemafe Schalenkatalysatoren mit katalytisch aktiven Oxidmassen, deren molares
Verhaltnis von Co/Ni wenigstens 2:1, bevorzugt wenigstens 3:1 und besonders bevorzugt we-
nigstens 4:1 betragt. Am besten liegt nur Co vor.

Der Schalenkatalysator wird hergestellt, indem man auf den Tragerkdrper mittels eines Binde-
mittels eine Schicht enthaltend das Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltende
Multimetalloxid aufbringt, den beschichteten Tragerkdrper (Schalenkatalysator-Vorlaufer) trock-
net und thermisch behandelt.

Die das Multimetalloxid enthaltende Schicht des Schalenkatalysator-Vorlaufers enthalt vor der
abschlieRenden thermischen Behandlung keine Porenbildner wie Malonsaure, Melamin,
Nonylphenolethoxylat, Stearinsdure, Glucose, Starke, Fumarsaure und Bernsteinsaure.

Erfindungsgemal zu verwendende feinteilige, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall
enthaltende Multimetalloxide sind grundsatzlich dadurch erhaltlich, dass man von Ausgangs-
verbindungen der elementaren Konstituenten der katalytisch aktiven Oxidmasse ein inniges
Trockengemisch erzeugt und das innige Trockengemisch bei einer Temperatur von 150 bis
650 °C kalziniert.

Herstellung des Katalysators

Herstellung der Multimetalloxidmassen

Zur Herstellung von geeigneten feinteiligen Multimetalloxidmassen geht man von bekannten
Ausgangsverbindungen der von Sauerstoff verschiedenen elementaren Konstituenten der ge-
wunschten Multimetalloxidmasse im jeweiligen stochiometrischen Verhaltnis aus, und erzeugt
aus diesen ein maglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges Trockengemisch, welches dann ei-
ner thermischen Behandlung (Kalzination) unterworfen wird. Dabei kann es sich bei den Quel-
len entweder bereits um Oxide handeln, oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, we-
nigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide UberfUhrbar sind. Neben den Oxiden kommen
daher als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate,
Carbonate oder Hydroxide in Betracht.

Geeignete Ausgangsverbindungen des Molybdéans sind auch dessen Oxoverbindungen (Molyb-
date) oder die von diesen abgeleiteten Sauren.

Geeignete Ausgangsverbindungen von Bi, Cr, Fe und Co sind insbesondere deren Nitrate.

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann prinzipiell in trockener Form oder in
Form der wassrigen Lésungen oder Suspensionen erfolgen.
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Eine wassrige Suspension kann beispielsweise durch das Vereinigen einer Losung, die wenigs-
tens Molybdan enthalt, und einer wassrigen Losung, die die Ubrigen Metalle enthalt, hergestellt
werden. Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle kbnnen in beiden Losungen vorliegen. Durch Verei-
nigen der Losungen wird eine Fallung durchgefuhrt, die zur Bildung einer Suspension fuhrt. Die
Temperatur der Fallung kann héher als Raumtemperatur, bevorzugt von 30 °C bis 95 °C, und
besonders bevorzugt von 35 °C bis 80 °C, sein. Die Suspension kann danach Uber einen ge-
wissen Zeitraum bei erhdhter Temperatur gealtert werden. Der Alterungszeitraum liegt im All-
gemeinen zwischen 0 und 24 Stunden, bevorzugt zwischen 0 und 12 Stunden, und besonders
bevorzugt zwischen 0 und 8 Stunden. Die Temperatur der Alterung ist im Allgemeinen zwischen
20 °C und 99 °C, bevorzugt zwischen 30 °C und 90 °C, und besonders bevorzugt zwischen
35 °C und 80 °C. Wahrend der Fallung und Alterung der Suspension wird diese im Allgemeinen
durch RUhren gemischt. Der pH Wert der gemischten Lésungen oder Suspension liegt im All-
gemeinen zwischen pH 1 und pH 12, bevorzugt zwischen pH 2 und pH 11 und besonders be-
vorzugt zwischen pH 3 und pH 10.

Durch Entfernen des Wassers wird ein Feststoff herstellt der eine innige Mischung der zugege-
benen Metallkomponenten darstellt. Der Trocknungsschritt kann im Allgemeinen durch Ein-
dampfen, Spruhtrocknen oder Gefriertrocknen oder dergleichen durchgefuhrt werden. Bevor-
zugt erfolgt die Trocknung durch Spruhtrocknen. Die Suspension wird hierzu bei erhdhter Tem-
peratur mit einem Sprihkopf, dessen Temperatur sich im Allgemeinen bei 120 °C bis 300 °C
befindet, zerstaubt und das getrocknete Produkt bei einer Temperatur von >60 °C gesammelt.
Die Restfeuchte, bestimmt durch Trocknung des Sprihpulvers bei 120 °C, betragt im Allgemei-
nen weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 15 Gew. % und besonders bevorzugt weni-
ger als 12 Gew. %.

Herstellung von Vollmaterialkatalysatoren

Das Sprihpulver wird in einem weiteren Schritt in einen Formkérper Uberfuhrt. Als Formungs-
hilfsmittel (Gleitmittel) kommen z.B. Wasser, Bortrifluorid oder Graphit in Betracht. Bezogen auf
die zum Katalysatorvorlauferformkérper zu formende Masse werden in der Regel < 10 Gew.-%,
meist < 6 Gew.-%, vielfach < 4 Gew.- % an Formungshilfsmittel zugesetzt. Ublicherweise be-
tragt die vorgenannte Zusatzmenge >0,5 Gew.-%. Erfindungsgemal bevorzugtes Gleithilfsmit-
tel ist Graphit.

Die Kalzinierung des Katalysatorvorlauferformkorpers erfolgt in der Regel bei Temperaturen, die
350 °C Uberschreiten. Normalerweise wird im Rahmen der thermischen Behandlung die Tem-
peratur von 650 °C jedoch nicht Uberschritten. Erfindungsgemar vorteilhaft wird im Rahmen der
thermischen Behandlung die Temperatur von 600 °C, bevorzugt die Temperatur von 550 °C
und besonders bevorzugt die Temperatur von 500 °C nicht Uberschritten. Ferner wird beim er-
findungsgemafen Verfahren im Rahmen der thermischen Behandlung des Katalysatorvorlau-
ferformkoérpers vorzugsweise die Temperatur von 380 °C, mit Vorteil die Temperatur von 400
°C, mit besonderem Vorteil die Temperatur von 420 °C und ganz besonders bevorzugt die
Temperatur von 440 °C Uberschritten. Dabei kann die thermische Behandlung in ihrem zeitli-
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chen Ablauf auch in mehrere Abschnitte gegliedert sein. Beispielsweise kann zunachst eine
thermische Behandlung bei einer Temperatur von 150 bis 350 °C, vorzugsweise von 220 bis
280 °C, und daran anschlief’end eine thermische Behandlung bei einer Temperatur von 400 bis
600 °C, vorzugsweise von 430 bis 550 °C durchgeflhrt werden. Normalerweise nimmt die
thermische Behandlung des Katalysatorvorlduferformkdrpers mehrere Stunden (meist mehr als
5 h) in Anspruch. Haufig erstreckt sich die Gesamtdauer der thermischen Behandlung auf mehr
als 10 h. Meist werden im Rahmen der thermischen Behandlung des Katalysatorvorlauferform-
korpers Behandlungsdauern von 45 h bzw. 35 h nicht Gberschritten. Oft liegt die Gesamtbe-
handlungsdauer unterhalb von 30 h. Vorzugsweise werden bei der thermischen Behandlung
des Katalysatorvorlauferformkorpers 500 °C nicht Uberschritten und die Behandlungsdauer im
Temperaturfenster von 2400 °C erstreckt sich auf 5 bis 30 h.

Die Kalzinierung der Katalysatorvorlauferformkorper kann sowohl unter Inertgas als auch unter
einer oxidativen Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch
unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemisch aus Inertgas, NHs, CO und/oder H; oder Me-
than) erfolgen. Selbstredend kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum ausgefthrt
werden. Prinzipiell kann die thermische Behandlung der Katalysatorvorlauferformkorper in den
unterschiedlichsten Ofentypen wie z.B. beheizbare Umluftkammern, Hordendéfen, Drehrohrdfen,
Bandkalzinierer oder Schachtéfen durchgefihrt werden. Bevorzugt erfolgt die thermische Be-
handlung der Katalysatorvorlauferformkdrper in einer Bandkalziniervorrichtung, wie sie die DE-
A 10046957 und die WO 02/24620 empfehlen. Die thermische Behandlung der Katalysatorvor-
l[auferformkdrper unterhalb von 350 °C verfolgt in der Regel die thermische Zersetzung der in
den Katalysatorvorlauferformkdrpern enthaltenen Quellen der elementaren Konstituenten des
angestrebten Katalysators. Haufig erfolgt beim erfindungsgemafien Verfahren diese Zerset-
zungsphase im Rahmen des Aufheizens auf Temperaturen < 350 °C.

Die katalytisch aktive Multimetalloxidmasse kann Chromoxid enthalten. Als Ausgangsstoffe
kommen neben den Oxiden vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbo-
nate und/oder Hydroxide in Betracht. Die thermische Zersetzung von Chrom(lll)verbindungen
zu Chrom(lIl)oxid erfolgt unabhangig von der An- oder Abwesenheit von Sauerstoff, hauptsach-
lich zwischen 70-430 °C Uber mehrere Chrom(VI)-haltige Zwischenstufen (siehe zum Beispiel J.
Therm. Anal. Cal., 72, 2003, 135 und Env. Sci. Tech. 47, 2013, 5858). Die Anwesenheit von
Chrom(Vhoxid ist fur die katalytische Oxydehydrierung von Alkenen zu Dienen, speziell von
Butenen zu Butadien, nicht erforderlich. Auf Grund der Toxizitat und Umweltschadlichkeit von
Cr(VlI)oxid soll die Aktivmasse daher weitgehend frei von Chrom(VI)oxid sein. Der
Chrom(VI)oxid-Gehalt hangt weitgehend von Kalzinationsbedingungen ab, insbesondere der
hdchsten Temperatur im Kalzinierschritt ab und von dessen Haltedauer. Hier gilt, dass je hoher
die Temperatur ist und je langer die Haltedauer, desto geringer ist der Gehalt an Chrom(VI)oxid.

Der nach der Kalzination erhaltene Formkorper aus katalytisch aktiver Multimetalloxidmasse
kann als Vollmaterialkatalysator eingesetzt werden. Der Formkdrper aus Multimetalloxidmasse
kann weiterhin zur Herstellung eines Schalenkatalysators durch Mahlen in ein feinteiliges Pulver
Uberfuhrt werden, das dann mit Hilfe eines flissigen Bindemittels auf die duflere Oberflache
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eines Tragerkdrpers aufgebracht werden kann. Die Feinheit der auf die Oberflache des Trager-
kérpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmasse wird dabei selbstredend an die ge-
wlnschte Schalendicke angepasst.

Herstellung von Schalenkatalysatoren

Fur erfindungsgemafle Schalenkatalysatoren geeignete Tragermaterialien sind pordse oder
bevorzugt unpordése Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate
wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat (z.B. Steatit des Typs C 220 der Fa. CeramTec). Die
Materialien der Tragerkdrper sind chemisch inert.

Die Tragermaterialien kdnnen pords oder nicht pords sein. Vorzugsweise ist das Tragermaterial
nicht ports (Gesamtvolumen der Poren, bezogen auf das Volumen des Tragerkdrpers, vor-
zugsweise < 1 Vol.-%).

Bevorzugte Hohlzylinder als Tragerkdrper weisen eine Lange von 2 bis 10 mm und einen Au-
Rendurchmesser von 4 bis 10 mm auf. Die Wanddicke liegt darlber hinaus vorzugsweise bei 1
bis 4 mm. Besonders bevorzugte ringférmige Tragerkdrper besitzen eine Lange von 2 bis

6 mm, einen Auflendurchmesser von 5 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Ein Bei-
spiel sind Ringe der Geometrie 7 mm x 4 mm x 3 mm (Au3endurchmesser x Innendurchmes-
ser x Lange) als Tragerkorper.

Die Schichtdicke D aus einer Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltenden Mul-
timetalloxidmasse liegt in der Regel bei 5 bis 1000 um. Bevorzugt sind 10 bis 800 pm, beson-
ders bevorzugt 50 bis 600 um und ganz besonders bevorzugt 80 bis 500 um.

Das Aufbringen des Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltenden Multime-
talloxids auf die Oberflaiche des Tragerkdrpers kann entsprechend den im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren erfolgen, beispielsweise wie in US-A 2006/0205978 sowie EP-A 0
714 700 beschrieben.

Im Allgemeinen werden die feinteiligen Massen auf die Oberflache des Tragerkorpers mit Hilfe
eines flissigen Bindemittels aufgebracht. Als flissiges Bindemittel kommt z.B. Wasser, ein or-
ganisches Losungsmittel oder eine Losung einer organischen Substanz (z.B. eines organischen
Losungsmittels) in Wasser oder in einem organischen Losungsmittel in Betracht.

Besonders vorteilhaft wird als flissiges Bindemittel eine Losung bestehend aus 20 bis 95
Gew.-% Wasser und 5 bis 80 Gew.-% einer organischen Verbindung verwendet. Vorzugsweise
betragt der organische Anteil an den vorgenannten fllissigen Bindemitteln 5 bis 50 Gew.-% und
besonders bevorzugt 8 bis 30 Gew.-%.

Bevorzugt sind generell solche organischen Bindemittel bzw. Bindemittelanteile, deren Siede-
punkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) 2 100 °C, vorzugsweise 2 150 °C
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betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt der Siedepunkt oder Sublimationspunkt solcher orga-
nischen Bindemittel bzw. Bindemittelanteile bei Normaldruck gleichzeitig unterhalb der im Rah-
men der Herstellung des Molybdan enthaltenden feinteiligen Multimetalloxids angewandten
héchsten Kalzinationstemperatur. Ublicherweise liegt diese héchste Kalzinationstemperatur bei
< 600 °C, haufig bei < 500 °C.

Besonders bevorzugte flissige Bindemittel sind Losungen, die aus 20 bis 95 Gew.-% Wasser
und 5 bis 80 Gew.-% Glycerin bestehen. Vorzugsweise betragt der Glycerinanteil in diesen
wassrigen Losungen 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-%.

Das Aufbringen des Molybdan enthaltenden feinteiligen Multimetalloxids kann in der Weise er-
folgen, dass man die feinteilige Masse aus Molybdan enthaltendem Multimetalloxid in dem flUs-
sigen Bindemittel dispers verteilt und die dabei resultierende Suspension auf bewegte und ge-
gebenenfalls heilde Tragerkdrper aufspriht, wie beschrieben in DE-A 1642921, DE-A 2106796
und die DE-A 2626887. Nach Beendigung des Aufsprihens kann, wie in DE-A 2909670 be-
schrieben, durch Uberleiten von heiRer Luft der Feuchtigkeitsgehalt der resultierenden Scha-
lenkatalysatoren verringert werden.

Bevorzugt wird man aber die Tragerkdorper zunachst mit dem flissigen Bindemittel befeuchten
und nachfolgend die feinteilige Masse aus Multimetalloxid dadurch auf die Oberflache des mit
Bindemittel angefeuchteten Tragerkdrpers aufbringen, dass man die befeuchteten Tragerkdrper
in der feinteiligen Masse walzt. Zur Erzielung der gewtnschten Schichtdicke wird das vorste-
hend beschriebene Verfahren vorzugsweise mehrmals wiederholt, d. h. der grundbeschichtete
Tragerkdrper wird wiederum befeuchtet und dann durch Kontakt mit trockener feinteiliger Masse
beschichtet.

Fir eine Durchflhrung des Verfahrens im technischen MalRstab empfiehlt sich die Anwendung
des in der DE-A 2909671 offenbarten Verfahrens, jedoch vorzugsweise unter Verwendung der
in der EP-A 714700 empfohlenen Bindemittel. D.h., die zu beschichtenden Tragerkdrper wer-
den in einen vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in der Regel 30 bis 90°) rotie-
renden Drehbehalter (z.B. Drehteller oder Dragierkessel) gefillt. Der rotierende Drehbehalter
fUhrt die hohlzylindrischen Tragerkdrper unter zwei in bestimmtem Abstand aufeinander folgend
angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen ist
zweckmaliger Weise eine DUse, durch die die im rotierenden Drehteller rollenden Tragerkdrper
mit dem zu verwendenden flissigen Bindemittel bespriht und kontrolliert befeuchtet werden.
Die zweite Dosiervorrichtung befindet sich auerhalb des Zerstidubungskegels des eingesprih-
ten flissigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige Masse zuzufUhren, beispielsweise Uber
eine Schuttelrinne. Die kontrolliert befeuchteten Tragerkdrper nehmen das zugefUhrte Aktiv-
massenpulver auf, das sich durch die rollende Bewegung auf der aulzeren Oberflache der zylin-
derférmigen Tragerkdrper zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet.

Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkdrper im Verlauf der darauf folgenden
Umdrehung wiederum die SprihdUse, wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im Verlauf der Wei-
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terbewegung eine weitere Schicht feinteiliger Masse aufnehmen zu kénnen usw.. Eine Zwi-
schentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich. Die Entfernung des flissigen Bindemittels
kann, teilweise oder vollstéandig, durch abschlieRende Warmezufuhr, z.B. durch Einwirkung von
heillen Gasen, wie N> oder Luft, erfolgen. Ein besonderer Vorzug der vorstehend beschriebe-
nen Ausfuhrungsform des Verfahrens besteht darin, dass in einem Arbeitsgang Schalenkataly-
satoren mit schichtformig aus zwei oder mehr unterschiedlichen Massen bestehenden Schalen
hergestellt werden kdnnen. Bemerkenswerterweise bewirkt das Verfahren dabei sowohl eine
voll befriedigende Haftung der aufeinander folgenden Schichten aneinander, als auch der
Grundschicht auf der Oberflache des Tragerkorpers. Dies gilt auch im Fall von ringformigen
Tragerkorpern.

Die Temperaturen, die notwendig sind um das Entfernen des Haftvermittlers zu bewirken, lie-
gen unterhalb der hochsten Kalzinationstemperatur des Katalysators, im Allgemeinen zwischen
200 °C und 600 °C. Bevorzugt wird der Katalysator auf 240 °C bis 500 °C erhitzt, und beson-
ders bevorzugt auf Temperaturen zwischen 260 °C und 400 °C. Die Zeit zum Entfernen des
Haftvermittlers kann mehrere Stunden betragen. Der Katalysator wird im Allgemeinen zwischen
0.5 und 24 Stunden auf die genannte Temperatur erhitzt um den Haftvermittler zu entfernen.
Bevorzugt ist die Zeit zwischen 1.5 und 8 Stunden, und besonders bevorzugt zwischen 2 und 6
Stunden. Eine Umstromung des Katalysators mit einem Gas kann das Entfernen des Haftver-
mittlers beschleunigen. Das Gas ist bevorzugt Luft oder Stickstoff, und besonders bevorzugt
Luft. Das Entfernen des Haftvermittlers kann zum Beispiel in einem gasdurchstrémten Ofen
oder in einer geeigneten Trocknungsapparatur, beispielsweise einem Bandtrockner, erfolgen.

Oxidative Dehydrierung (Oxidehydrierung, ODH)

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemafiien
Vollmaterialkatalysatoren und Schalenkatalysatoren in einem Verfahren zur oxidativen Dehyd-
rierung von 1-Buten und/oder 2-Buten zu Butadien. Die erfindungsgemafien Katalysatoren
zeichnen sich durch eine hohe Aktivitat, insbesondere aber auch durch eine hohe Selektivitat
bezlglich der Bildung von 1,3-Butadien aus 1-Buten und 2-Buten aus.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-Butenen
zu Butadien, bei dem ein n-Butene enthaltendes Ausgangsgasgemisch mit einem Sauerstoff
enthaltenden Gas und gegebenenfalls zusatzlichem Inertgas oder Wasserdampf gemischt und
in einem Festbettreaktor bei einer Temperatur von 220 bis 490 °C mit einem in einem Katalysa-
torfestbett angeordneten Katalysator in Kontakt gebracht wird, wobei der Katalysator erhaltlich
ist aus einem Katalysator-Vorlaufer umfassend ein katalytisch aktives, Molybdan und mindes-
tens ein weiteres Metall enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Formel (1)

Mo1zBiaFebCocNidCreX1fX290x (l),

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:
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X'= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg;
X2 = Li, Na, K, Cs und/oder Rb,
a= 0,4 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2;
b= 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4;
¢ = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10;
d= 0 bis 10;
e = 0 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 4;
f= 0 bis 24, vorzugsweise 0,1 bis 2;
g= 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Ele-
mente in (I) bestimmt wird;

dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator die Form eines Hohlzylinders aufweist, wobei
der Innendurchmesser das 0,2 bis 0,8-fache des Auliendurchmessers und die Lange das 0,5
bis 2,5-fache des AulRendurchmessers betragt, und dass der Katalysator-Vorlaufer keinen Po-
renbildner enthalt.

Die erfindungsgeman verwendeten Vollmaterial- und Schalenkatalysatoren zeichnen sich durch
einen geringen Druckverlust aus. Dadurch kann die oxidative Dehydrierung bei einem niedrigen
Druck betrieben werden, wodurch der Bildung von Koks-Vorlaufern und Koksablagerungen am
Katalysator und in der Aufarbeitung entgegengewirkt wird. Im Allgemeinen liegt der Reaktorein-
gangsdruck bei < 3 bar (0), bevorzugt < 2 bar () und besonders bevorzugt < 1,5 (U) bar. Im
Allgemeinen liegt der Reaktorausgangsdruck bei < 2,8 bar ((1), bevorzugt < 1,8 bar () und be-

sonders bevorzugt < 1,3 () bar. Je héher dieser Wert liegt, desto grolier kann die Raum-Zeit-
Ausbeute der Reaktion liegen weil eine gréfiere Menge an Reaktionsgas in den Reaktor einge-
leitet werden kann. Man wahlt einen Reaktoreingangsdruck, der ausreicht, die in der Anlage

und der nachfolgenden Aufarbeitung vorhandenen Stromungswiderstande bis zu einer eventu-
ellen Kompressionsstufe zu Uberwinden. Im Allgemeinen betragt der Reaktoreingangsdruck
mindestens 0,01 bar (1), bevorzugt mindestens 0,1 bar () und besonders bevorzugt 0,5 bar
(0). Im Allgemeinen betragt der Reaktorausgangsdruck mindestens 0.01 bar (0), bevorzugt
mindestens 0,1 bar (U) und besonders bevorzugt 0,2 bar (0). Je geringer der Wert ist, desto
geringer ist die Bildung von Koks-Vorlaufern und Koksablagerungen am Katalysator und in der
Aufarbeitung.

Der Druckverlust Uber die gesamte Katalysatorschittung betragt im Allgemeinen 0,01 bis 2 bar
(0), bevorzugt 0,1 bis 1,5 bar, besonders bevorzugt 0,4 bis 1,0 bar. Je geringer der Wert ist,
desto geringer ist die Bildung von Koks-Vorldufern und Koksablagerungen am Katalysator und
in der Aufarbeitung.

Die Reaktionstemperatur der Oxidehydrierung wird im Allgemeinen durch ein Warmeaus-
tauschmittel, welches sich um die Reaktionsrohre herum befindet, kontrolliert. Als solche fllssi-
ge Warmeaustauschmittel kommen z. B. Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit,
Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat sowie Schmelzen von Metallen wie Natrium, Quecksilber
und Legierungen verschiedener Metalle in Betracht. Aber auch ionische FlUssigkeiten oder



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/086813 PCT/EP2013/075453
14
Warmetragerole sind einsetzbar. Die Temperatur des Warmeaustauschmittels liegt zwischen
220 bis 490 °C und bevorzugt zwischen 300 bis 450 °C und besonders bevorzugt zwischen 350
und 420 °C.

Auf Grund der Exothermie der ablaufenden Reaktionen kann die Temperatur in bestimmten
Abschnitten des Reaktorinneren wahrend der Reaktion héher liegen als diejenige des War-
meaustauschmittels und es bildet sich ein so genannter Hotspot aus. Die Lage und Hbhe des
Hotspots ist durch die Reaktionsbedingungen festgelegt, aber sie kann auch durch das Verdiln-
nungsverhaltnis der Katalysatorschicht oder den Durchfluss an Mischgas reguliert werden. Die
Differenz zwischen Hotspot-Temperatur und der Temperatur des Warmeaustauschmittels liegt
im Allgemeinen zwischen 1-150 °C, bevorzugt zwischen 10-100 °C und besonders bevorzugt
zwischen 20-80 °C. Die Temperatur am Ende des Katalysatorbettes liegt im Allgemeinen zwi-
schen 0-100 °C, vorzugsweise zwischen 0,1-50 °C, besonders bevorzugt zwischen 1-25 °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 Rohrblndelreaktor ist bevorzugt.

Vorzugsweise wird die oxidative Dehydrierung unter Verwendung der erfindungsgemafien Kata-
lysatoren in Festbettrohrreaktoren oder Festbettrohrblndelreaktoren durchgeflihrt. Die Reakti-
onsrohre werden (ebenso wie die anderen Elemente des Rohrblndelreaktors) in der Regel aus
Stahl gefertigt. Die Wanddicke der Reaktionsrohre betragt typischerweise 1 bis 3 mm. lhr In-
nendurchmesser liegt in der Regel (einheitlich) bei 10 bis 50 mm oder bei 15 bis 40 mm, haufig
bei 20 bis 30 mm. Die im Rohrbindelreaktor untergebrachte 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 Rohrblndelreaktor untergebrachten Reaktionsrohre
15 000 bis 30 000 bzw. bis 40 000 oder bis 50 000. Rohrbindelreaktoren mit einer oberhalb von
50 000 liegenden Anzahl von Reaktionsrohren bilden eher die Ausnahme.

Die Lange der Reaktionsrohre erstreckt sich im Normalfall auf wenige Meter, typisch ist eine
Reaktionsrohrlange im Bereich von 1 bis 8 m, haufig 2 bis 7 m, vielfach 2,5 bis 6 m.

Innerhalb der Reaktionsrohre wird normalerweise zwischen Arbeitsrohren und Thermorohren
differenziert. Wahrend die Arbeitsrohre diejenigen Reaktionsrohre sind, in denen die durchzu-
fUhrende Partialoxidation im eigentlichen Sinne durchgefthrt wird, dienen Thermorohre in erster
Linie dem Zweck, stellvertretend fUr alle Arbeitsrohre die Reaktionstemperatur langs der Reak-
tionsrohre zu verfolgen und zu steuern. Zu diesem Zweck enthalten die Thermorohre normaler-
weise zusatzlich zum Katalysatorfestbett eine lediglich mit einem Temperaturfuhler beschickte,
im Thermorohr langs desselben zentriert geflihrte Thermohtlse. Im Regelfall ist die Anzahl der
Thermorohre in einem Rohrbundelreaktor sehr viel kleiner als die Anzahl der Arbeitsrohre.
Normalerweise betragt die Anzahl der Thermorohre < 20.
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Weiterhin kann die Katalysatorschicht, die im Reaktor eingerichtet ist, wie oben beschrieben,
aus einer einzelnen Schicht oder aus 2 oder mehr Schichten bestehen. Diese Schichten kdnnen
aus reinem Katalysator bestehen oder mit einem Material verdiinnt sein, das nicht mit dem
Ausgangsgas oder Komponenten aus dem Produktgas der Reaktion reagiert. Weiterhin kbnnen
die Katalysatorschichten aus Vollmaterial oder getragerten Schalenkatalysatoren bestehen.

Als Ausgangsgas kénnen reine n-Butene (1-Buten und/oder cis-/trans-2-Buten), aber auch ein
Butene enthaltendes Gasgemisch eingesetzt werden. Ein solches kann beispielsweise durch
nicht-oxidative Dehydrierung von n-Butan erhalten werden. Es kann auch eine Fraktion ver-
wendet werden, die als Hauptbestandteil n-Butene (1-Buten und/oder 2-Buten) enthalt, und aus
der Cs-Fraktion des Naphtha-Crackens durch Abtrennen von Butadien und Isobuten erhalten
wurde. Des Weiteren kdnnen auch Gasgemische als Ausgangsgas eingesetzt werden, die rei-
nes 1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten oder Mischungen daraus umfassen, und durch Dimeri-
sierung von Ethylen erhalten wurden. Ferner kdnnen als Ausgangsgas n-Butene enthaltende
Gasgemische eingesetzt werden, die durch katalytisches Wirbelschichtkracken (Fluid Catalytic
Cracking, FCC) erhalten wurden. In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens
wird das n-Butene enthaltende Ausgangsgasgemisch 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, bezo-
gen auf eingesetztes n-Butan, erhalten werden.

Bei der nicht-oxidativen katalytischen n-Butan-Dehydrierung wird ein Gasgemisch erhalten, das
neben Butadien 1-Buten, 2-Buten und nicht umgesetztem n-Butan Nebenbestandteile enthalt.
Ubliche Nebenbestandteile sind Wasserstoff, Wasserdampf, Stickstoff, CO und CO., Methan,
Ethan, Ethen, Propan und Propen. Die Zusammensetzung des die erste Dehydrierzone verlas-
senden Gasgemischs kann abhangig von der Fahrweise der Dehydrierung stark variieren. So
weist bei Durchfihrung 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 Produktgas-
gemisch der nicht-oxidativen Dehydrierung einen vergleichsweise hohen Gehalt an Wasserstoff
auf.

Der Produktgasstrom der nicht-oxidativen n-Butan-Dehydrierung enthalt typischerweise 0,1 bis
15 Vol.-% Butadien, 1 bis 15 Vol.-% 1-Buten, 1 bis 25 Vol.-% 2-Buten (cis/trans-2-Buten), 20 bis
70 Vol.-% n-Butan, 1 bis 70 Vol.-% Wasserdampf, 0 bis 10 Vol.-% leichtsiedende Kohlenwas-
serstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen), 0,1 bis 40 Vol.-% Wasserstoff, 0 bis 70
Vol.-% Stickstoff und 0 bis 5 Vol.-% Kohlenstoffoxide.

Der Produktgasstrom der nicht-oxidativen Dehydrierung kann ohne weitere Aufarbeitung der
oxidativen Dehydrierung zugefuhrt werden.

Weiterhin konnen in dem Ausgangsgas der Oxidehydrierung beliebige Verunreinigungen in ei-
nem Bereich, in dem die Wirkung der vorliegenden Erfindung nicht gehemmt wird, vorhanden
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sein. Bei der Herstellung von Butadien aus n-Butenen (1-Buten und cis-/trans-2-Buten) kdnnen
als Verunreinigungen gesattigte und ungesattigte, verzweigte und unverzweigte Kohlenwasser-
stoffe, wie z. B. Methan, Ethan, Ethen, Acetylen, Propan, Propen, Propin, n-Butan, iso-Butan,
iso-Buten, n-Pentan sowie Diene wie 1,2-Butadien genannt werden. Die Mengen an Verunreini-
gungen betragen im Allgemeinen 70 % oder weniger, vorzugsweise 30 % oder weniger, weiter
bevorzugt 10 % oder weniger und besonders bevorzugt 1 % oder weniger. Die Konzentration
an linearen Monoolefinen mit 4 oder mehr Kohlenstoffatomen (n-Butene und héherer Homolo-
ge) im Ausgangsgas ist nicht besonders eingeschrankt; sie betragt im Allgemeinen 35,00-
99,99 Vol.-%, vorzugsweise 71,00-99,0 Vol.-% und noch mehr bevorzugt 75,00-95,0 Vol.-%.

Zur DurchfUhrung der oxidativen Dehydrierung bei Vollumsatz von Butenen wird ein Gasge-
misch bendtigt, welches ein molares Sauerstoff : n-Butene-Verhaltnis von mindestens 0,5 auf-
weist. Bevorzugt wird bei einem Sauerstoff : n-Butene-Verhaltnis von 0,55 bis 10 gearbeitet. Zur
Einstellung dieses Wertes kann das Ausgangsstoffgas mit Sauerstoff oder einem sauerstoffhal-
tigem Gas, beispielsweise Luft, und gegebenenfalls zusatzlichem Inertgas oder Wasserdampf
vermischt werden. Das erhaltene sauerstoffhaltige Gasgemisch wird dann der Oxidehydrierung
zugefuhrt.

Das erfindungsgemalie molekularen Sauerstoff enthaltende Gas ist ein Gas, das im Allgemei-
nen mehr als 10 Vol.-%, vorzugsweise mehr als 15 Vol.-% und noch mehr bevorzugt mehr als
20 Vol.-% molekularen Sauerstoff umfasst und konkret ist dies vorzugsweise Luft. Die Ober-
grenze flr den Gehalt an molekularem Sauerstoff betragt im Allgemeinen 50 Vol.-% oder weni-
ger, vorzugsweise 30 Vol.-% oder weniger und noch mehr bevorzugt 25 Vol.-% oder weniger.
Dartber hinaus kdnnen in dem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas beliebige Inertgase in
einem Bereich, in dem die Wirkung der vorliegenden Erfindung nicht gehemmt wird, vorhanden
sein. Als mdgliche Inertgase konnen Stickstoff, Argon, Neon, Helium, CO, CO, und Wasser
genannt werden. Die Menge an Inertgase betragt fur Stickstoff im Allgemeinen 90 Vol.-% oder
weniger, vorzugsweise 85 Vol.-% oder weniger und noch mehr bevorzugt 80 Vol.-% oder weni-
ger. Im Falle anderer Bestandteile als Stickstoff betragt sie im Allgemeinen 10 Vol.-% oder we-
niger, vorzugsweise 1 Vol.-% oder weniger. Wird diese Menge zu grof3, wird es immer schwieri-
ger, die Reaktion mit dem erforderlichen Sauerstoff zu versorgen.

Ferner kdnnen zusammen mit dem Mischgas aus Ausgangsgas und dem molekularen Sauer-
stoff enthaltenden Gas auch inerte Gase wie Stickstoff und weiterhin Wasser (als Wasser-
dampf) enthalten sein. Stickstoff ist zur Einstellung der Sauerstoffkonzentration und zur Verhin-
derung der Ausbildung eines explosionsfahigen Gasgemischs vorhanden, das gleiche gilt fur
Wasserdampf. Wasserdampf ist ferner zur Kontrolle des Verkokens des Katalysators und zur
Abfuhr der Reaktionswarme vorhanden. Vorzugsweise werden Wasser (als Wasserdampf) und
Stickstoff in das Mischgas eingemischt und in den Reaktor eingeleitet. Beim Einleiten von Was-
serdampf in den Reaktor wird vorzugsweise ein Anteil von 0,2-5,0 (Volumenanteil) vorzugswei-
se 0,54 und noch mehr bevorzugt 0,8-2,5 bezogen auf die Einleitungsmenge an vorgenann-
tem Ausgangsgas eingeleitet. Beim Einleiten von Stickstoffgas in den Reaktor wird vorzugswei-
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se ein Anteil von 0,1-8,0 (Volumenanteil), vorzugsweise mit 0,5-5,0 und noch mehr bevorzugt
0,8-3,0 bezogen auf die Einleitungsmenge an vorgenanntem Ausgangsgas eingeleitet.

Der Anteil des die Kohlenwasserstoffe enthaltenden Ausgangsgases im Mischgas betragt im
Allgemeinen 4,0 Vol.-% oder mehr, vorzugsweise 6,0 Vol.-% oder mehr und noch mehr bevor-
zugt 8,0 Vol.-% oder mehr. Andererseits liegt die Obergrenze bei 20 Vol.-% oder weniger, vor-
zugsweise bei 16,0 Vol.-% oder weniger und noch mehr bevorzugt bei 13,0 Vol.-% oder weni-
ger. Um die Bildung von explosiven Gasgemischen sicher zu vermeiden, wird vor dem Erhalt
des Mischgases zunachst Stickstoffgas in das Ausgangsgas oder in das molekularen Sauerstoff
enthaltende Gas eingeleitet, das Ausgangsgas und das molekularen Sauerstoff enthaltende
Gas wird gemischt und so das Mischgas erhalten, und dieses Mischgas wird nun vorzugsweise
eingeleitet.

Wahrend des stabilen Betriebs ist die Verweildauer im Reaktor in der vorliegenden Erfindung
nicht besonders eingeschrankt, aber die Untergrenze betragt im Allgemeinen 0,3 s oder mehr,
vorzugsweise 0,7 s oder mehr und noch mehr bevorzugt 1,0 s oder mehr. Die Obergrenze be-
tragt 5,0 s oder weniger, vorzugsweise 3,5 s oder weniger und noch mehr bevorzugt 2,5 s oder
weniger. Das Verhaltnis von Durchfluss an Mischgas bezogen auf die Katalysatormenge im
Reaktorinnern betragt 500-8000 h-', vorzugsweise 800-4000 h-' und noch mehr bevorzugt
1200-3500 h-'. Die Last des Katalysators an Butenen (ausgedrlickt in geutene/(Oxatalysator *Stunde)
betragt im Allgemeinen im stabilen Betrieb 0,1-5,0 h-', vorzugsweise 0,2-3,0 h-', und noch mehr
bevorzugt 0,25-1,0 h-'. Volumen und Masse des Katalysators beziehen sich auf den kompletten
Katalysator bestehend aus Trager und Aktivmasse.

Der Volumenanderungsfaktor beschreibt die Durchflussdifferenz von Reaktoreinlass zu Auslass
und ist vom Durchfluss an Ausgangsgas am Reaktoreinlass und vom Durchfluss an Produktgas
am Reaktorauslass abhangig. ZweckmaRigerweise lasst er sich durch das Verhaltnis der Volu-
menkonzentration eines inerten Bestandteils, also eines Bestandteils, welcher in keiner Form im
Reaktor umgesetzt wird (zum Beispiel Ar oder N2), des Reaktionsgases am Reaktoreingang
und Reaktorausgang bestimmen. Der Volumenanderungsfaktor kann 1-1,15, vorzugsweise 1-
1,1, und besonders bevorzugt 1,01-1,08 betragen.

Aufarbeitung des Produktgasstroms

Der die oxidative Dehydrierung verlassende Produktgasstrom enthalt neben Butadien im Allge-
meinen noch nicht umgesetztes n-Butan und iso-Butan, 2-Buten und Wasserdampf. Als Neben-
bestandteile enthalt er im Allgemeinen Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff,
Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen, gegebenenfalls Wasserstoff sowie sauerstoffhaltige
Kohlenwasserstoffe, sogenannte Oxygenate. Im Allgemeinen enthalt er nur noch geringe Antei-
le an 1-Buten und iso-Buten.

Beispielsweise kann der die oxidative Dehydrierung verlassende Produktgasstrom 1 bis 40 Vol.-
% Butadien, 20 bis 80 Vol.-% n-Butan, 0 bis 5 Vol.-% iso-Butan, 0,5 bis 40 Vol.-% 2-Buten, 0
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bis 5 Vol.-% 1-Buten, 0 bis 70 Vol.-% Wasserdampf, 0 bis 10 Vol.-% leichtsiedende Kohlenwas-
serstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen), 0 bis 40 Vol.-% Wasserstoff, 0 bis 30
vol.-% Sauerstoff, 0 bis 70 Vol.-% Stickstoff, 0 bis 10 Vol.-% Kohlenstoffoxide und 0 bis 10 Vol.-
% Oxygenate aufweisen. Oxygenate kénnen beispielsweise Formaldehyd, Furan, Essigsaure,
Maleinsaureanhydrid, Ameisensaure, Methacrolein, Methacrylsaure, Crotonaldehyd, Crotonsau-
re, Propionsaure, Acrylsaure, Methylvinylketon, Styrol, Benzaldehyd, Benzoesaure, Phthalsau-
reanhydrid, Fluorenon, Anthrachinon und Butyraldehyd sein.

Einige der Oxygenate kdénnen auf der Katalysatoroberfliche und in der Aufarbeitung weiter oli-
gomerisieren und dehydrieren und dabei Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthaltende
Ablagerungen, im Folgenden als Koks bezeichnet, bilden. Diese Ablagerungen kdnnen, zwecks
Reinigung und Regeneration, zu Unterbrechungen im Betrieb des Verfahrens fihren und sind
daher unerwinscht. Typische Koks-Vorlaufer umfassen Styrol, Fluorenon und Anthrachinon.

Der Produktgasstrom am Reaktorausgang ist durch eine Temperatur nahe der Temperatur am
Ende des Katalysatorbetts charakterisiert. Der Produktgasstrom wird dann auf eine Temperatur
von 150 - 400 °C, bevorzugt 160 - 300 °C, besonders bevorzugt 170 - 250 °C gebracht. Es ist
mdglich, die Leitung, durch die der Produktgasstrom fliel3st, um die Temperatur im gewilinschten
Bereich zu halten, zu isolieren, jedoch ist ein Einsatz eines Warmetauschers bevorzugt. Dieses
Warmetauschersystem ist beliebig, solange mit diesem System die Temperatur des Produktga-
ses auf dem gewinschten Niveau gehalten werden kann. Als Beispiel eines Warmetauschers
kénnen Spiralwarmetauscher, 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 Kihlung 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 zugeflihrt, 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 organisches Losungsmittel kann ein Losungsmittel, solange es in der Lage
ist, die hochsiedenden Nebenprodukte aufzuldsen, uneingeschrankt verwendet werden, und als
Beispiele dazu kdénnen ein aromatisches Kohlenwasserstofflésungsmittel, wie z. B. Toluol,
Xylen etc. sowie ein alkalisches wassriges Losungsmittel, wie z. B. die wassrige Loésung von
Natriumhydroxid, verwendet werden.
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Enthalt der Produktgasstrom mehr als nur geringfligige Spuren Sauerstoff, so kann eine Verfah-
rensstufe zur Entfernung von Rest-Sauerstoff aus dem Produktgasstrom durchgefuhrt werden.
Der Rest-Sauerstoff kann sich insoweit als stérend auswirken, als er in nachgelagerten Verfah-
rensschritten eine Butadienperoxidbildung hervorrufen kann und als Initiator fir Polymerisati-
onsreaktionen wirken kann. Unstabilisiertes 1,3-Butadien kann in Gegenwart von Sauerstoff
gefahrliche Butadienperoxide bilden. Die Peroxide sind viskose FlUssigkeiten. Ihre Dichte ist
hoéher als die von Butadien. Da sie auf3erdem nur wenig in flissigem 1,3-Butadien 19slich sind,
setzen sie sich auf den Bdden von Lagerbehaltern ab. Trotz ihrer relativ geringen chemischen
Reaktivitat sind die Peroxide sehr instabile Verbindungen, die sich bei Temperaturen zwischen
85 und 110 °C spontan zersetzen kdnnen. Eine besondere Gefahr besteht in der hohen
Schlagempfindlichkeit der Peroxide, die mit der Brisanz eines Sprengstoffes explodieren. Die
Gefahr der Polymerbildung ist insbesondere bei der destillativen Abtrennung von Butadien ge-
geben und kann dort zu Ablagerungen von Polymeren (Bildung von so genanntem "Popcorn™) in
den Kolonnen fuhren. Vorzugsweise wird die Sauerstoffentfernung unmittelbar nach der oxidati-
ven Dehydrierung durchgefuhrt. Im Allgemeinen wird hierzu eine katalytische Verbrennungsstu-
fe durchgefuhrt, in der Sauerstoff mit in dieser Stufe zugesetztem Wasserstoff in Gegenwart
eines Katalysators umgesetzt wird. Hierdurch wird eine Verringerung des Sauerstoffgehalts bis
auf geringe Spuren erreicht.

Das Produktgas der O,-Entfernungsstufe wird nun auf ein identisches Temperaturniveau ge-
bracht wie es fUr den Bereich hinter dem ODH-Reaktor beschrieben worden ist. Die AbkUhlung
des verdichteten Gases erfolgt mit Warmetauschern, die beispielsweise als Rohrblndel-, Spiral-
oder Plattenwarmetauscher ausgefuhrt sein kbnnen. Die dabei abgefUhrte Warme wird bevor-
zugt zur Warmeintegration im Verfahren genutzt.

Anschlielend kénnen aus dem Produktgasstrom durch Abklhlung ein Grofdteil der hochsieden-
den Nebenkomponenten und des Wassers abgetrennt werden. Diese Abtrennung erfolgt dabei
vorzugsweise in einem Quench. Dieser Quench kann aus einer oder mehreren Stufen beste-
hen. Vorzugsweise wird ein Verfahren eingesetzt, bei dem das Produktgas direkt mit dem
Kdhlmedium in Kontakt gebracht und dadurch gekuhlt wird. Das Kihimedium ist nicht beson-
ders eingeschrankt, aber vorzugsweise wird Wasser oder eine alkalische wassrige Losung ver-
wendet.

Bevorzugt ist ein zweistufiger Quench. Die Kihlungstemperatur des Produktgases unterschei-
det sich je nach Art der Temperatur des aus dem Reaktorauslass erhaltenen Produktgases und
des Kuhlmediums. Im Allgemeinen kann das Produktgas je nach Vorliegen und Temperaturni-
veau eines Warmetauschers vor dem Quencheingang eine Temperatur von 100-440 °C, bevor-
zugt 140-300 °C, insbesondere bevorzugt 170-240 °C erreichen. Der Produktgaseinlass in den
Quench muss so ausgelegt sein, dass ein Verstopfen durch Ablagerungen am und direkt vor
dem Gaseinlass minimiert oder verhindert wird. Das Produktgas wird in der 1. Quenchstufe mit
dem Kuhlmedium in Kontakt gebracht. Hierbei kann das Kihimedium durch eine Dise einge-
bracht werden, um eine maoglichst effiziente Durchmischung mit dem Produktgas zu erreichen.
Zum gleichen Zweck konnen in der Quenchstufe Einbauten, wie zum Beispiel weitere DUsen,
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eingebracht werden, durch die das Produktgas und das Kihlmedium gemeinsam passieren
mussen. Der KUhlmitteleinlass in den Quench muss so ausgelegt sein, dass ein Verstopfen
durch Ablagerungen im Bereich des KUhImitteleinlasses minimiert oder verhindert wird.

Im Allgemeinen wird das Produktgas in der ersten Quenchstufe auf 5-180 °C, vorzugsweise auf
30130 °C und noch mehr bevorzugt auf 60-90 °C gekuhlt. Die Temperatur des Kihimittelme-
diums am Einlass kann im Allgemeinen 25-200 °C, bevorzugt 40-120 °C, insbesondere bevor-
zugt 50-90 °C betragen. Der Druck in der ersten Quenchstufe ist nicht besonders einge-
schrankt, betragt aber im Allgemeinen 0,01-4 bar (), bevorzugt 0.1-2 bar (1) und besonders
bevorzugt 0.2-1 bar (1). Wenn viel hochsiedende Nebenprodukte im Produktgas vorhanden
sind, kommt es leicht zu Polymerisation unter den hochsiedenden Nebenprodukten oder zu
Ablagerungen von festen Nebenprodukten, die durch hochsiedende Nebenprodukte in diesem
Arbeitsschritt verursacht werden. Das im Kuhlturm eingesetzt Kihimedium wird haufig zirkulie-
rend eingesetzt, sodass es zu Blockaden durch feste Niederschlage kommen kann, wenn die
Herstellung von konjugierten Dienen kontinuierlich fortgesetzt wird. Der Kreislaufstrom des
KdhIimediums in Liter pro Stunde bezogen auf den Massenstrom an Butadien in Gramm pro
Stunde kann im Allgemeinen 0.0001-5 I/g, bevorzugt 0.001-1 I/g und besonders bevorzugt
0.002-0.2 I/g betragen.

Die Einldsung von Nebenprodukten der ODH-Reaktion, zum Beispiel Essigsaure, MSA, etc. in
einem Kihlmedium wie zum Beispiel Wasser gelingt bei erhdhtem pH-Wert besser als bei nied-
rigem pH-Wert. Da das Einlésen von Nebenprodukten wie den oben genannten pH-Wert von
zum Beispiel Wasser erniedrigt, kann der pH-Wert durch Zugabe eines alkalischen Mediums
konstant gehalten oder erhoht werden. Im Allgemeinen wird der pH-Wert im Sumpf der ersten
Quenchstufe zwischen 2-14, bevorzugt zwischen 3-13, besonders bevorzugt zwischen 4-12
gehalten. Je saurer der Wert, desto weniger alkalisches Medium muss zugefihrt werden. Je
basischer, desto besser gelingt die Einldsung einiger Nebenprodukte. Jedoch fihren sehr hohe
pH-Werte zum Einlésen von Nebenprodukten wie CO2 und damit zu einem sehr hohen Ver-
brauch des alkalischen Mediums. Die Temperatur des Kihimediums im Sumpf kann im Allge-
meinen 27-210 °C, bevorzugt 45-130 °C, insbesondere bevorzugt 55-95 °C betragen. Da die
Beladung des Kldhimediums mit Nebenkomponenten im Laufe der Zeit zunimmt, kann ein Teil
des beladenen Klihimediums aus dem Umlauf abgezogen werden und die Umlaufmenge durch
Zugabe von unbeladenem Kihimedium konstant gehalten werden. Das Verhaltnis von Ablauf-
menge und Zugabemenge hangt von der Dampfbeladung des Produktgases und der Produkt-
gastemperatur am Ende der erste Quenchstufe ab. Wenn das Kihimedium Wasser ist, ist die
Zugabemenge in der ersten Quenchstufe im Allgemeinen geringer als die Ablaufmenge.

Der abgekihlte und an Nebenkomponenten abgereicherte Produktgasstrom kann nun einer
zweiten Quenchstufe zugefuhrt werden. In dieser kann er nun erneut mit einem Kihlmedium in
Kontakt gebracht werden.

Im Allgemeinen wird das Produktgas bis zum Gasausgang der zweiten Quenchstufe auf 5-
100 °C, vorzugsweise auf 15-85 °C und noch mehr bevorzugt auf 30-70 °C gekuhlt. Das Kuhl-
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mittel kann im Gegenstrom zum Produktgas zugefuhrt werden. In diesem Fall kann die Tempe-
ratur des Kihlmittelmediums am Kuhlmitteleinlass 5-100 °C, bevorzugt 15-85 °C, insbesondere
bevorzugt 30-70 °C betragen. Der Druck in der zweiten Quenchstufe ist nicht besonders einge-
schrankt, betragt aber im Allgemeinen 0,01-4 bar (0), bevorzugt 0,1-2 bar (1) und besonders
bevorzugt 0,2-1 bar (). Das im Kihlturm eingesetzte Kilhimedium wird haufig zirkulierend ein-
gesetzt, sodass es zu Blockaden durch feste Niederschlage kommen kann, wenn die Her-
stellung von konjugierten Dienen kontinuierlich fortgesetzt wird. Der Kreislaufstrom des Kihl-
mediums in Liter pro Stunde bezogen auf den Massenstrom an Butadien in Gramm pro Stunde
kann im Allgemeinen 0,0001-5 I/g, bevorzugt 0,0001-1 I/g und besonders bevorzugt 0,002-0.2
I/g betragen.

Die Einldsung von Nebenprodukten der ODH-Reaktion, zum Beispiel Essigsaure, MSA, etc. in
einem Kihlmedium wie zum Beispiel Wasser gelingt bei erhdhtem pH-Wert besser als bei nied-
rigem pH-Wert. Da das Einlésen von Nebenprodukten wie den oben genannten pH-Wert von
zum Beispiel Wasser erniedrigt, kann der pH-Wert durch Zugabe eines alkalischen Mediums
konstant gehalten oder erhéht werden. Im Allgemeinen wird der pH-Wert im Sumpf der zweiten
Quenchstufe zwischen 1-14, bevorzugt zwischen 2-12, besonders bevorzugt zwischen 3-11
gehalten. Je saurer der Wert, desto weniger alkalisches Medium muss zugeflhrt werden. Je
basischer, desto besser gelingt die Einlésung einiger Nebenprodukte. Jedoch fihren sehr hohe
pH-Werte zum Einlésen von Nebenprodukten wie CO2 und damit zu einem sehr hohen Ver-
brauch des alkalischen Mediums. Die Temperatur des Kihimediums im Sumpf kann im Allge-
meinen 20-210 °C, bevorzugt 35-120 °C, insbesondere bevorzugt 45-85 °C betragen. Da die
Beladung des Kldhimediums mit Nebenkomponenten im Laufe der Zeit zunimmt, kann ein Teil
des beladenen Klihimediums aus dem Umlauf abgezogen werden und die Umlaufmenge durch
Zugabe von unbeladenem Kihimedium konstant gehalten werden. Das Verhaltnis von Ablauf-
menge und Zugabemenge hangt von der Dampfbeladung des Produkigases und der Produkt-
gastemperatur am Ende der ersten Quenchstufe ab. Wenn das Kihimedium Wasser ist, ist die
Zugabemenge in der ersten Quenchstufe im Allgemeinen gréfier als die Ablaufmenge.

Um einen mdaglichst guten Kontakt von Produktgas und Klihimedium zu erreichen kénnen Ein-
bauten in der zweiten Quenchstufe vorhanden sein. Solche Einbauten umfassen zum Beispiel
Glocken-, Zentrifugal- und/oder Siebbdden, Kolonnen mit strukturierten Packungen, z. B.
Blechpackungen mit einer spezifischen Oberflache von 100 bis 1000 m2/m3 wie Mellapak® 250
Y, und Fullkérperkolonnen.

Die Umlaufe der beiden Quenchstufen kdnnen sowohl voneinander getrennt als auch miteinan-
der verbunden sein. Die gewlinschte Temperatur der Umlaufstréme kann Uber geeignete War-
metauscher eingestellt werden.

Um den Mitriss von flissigen Bestandteilen aus dem Quench in die Abgasleitung zu minimie-
ren, kdnnen geeignete bauliche Mallnahmen, wie zum Beispiel der Einbau eines Demisters,

getroffen werden. Weiterhin kdnnen hochsiedende Substanzen, welche im Quench nicht vom
Produktgas abgetrennt werden durch weitere bauliche Malknahmen, wie beispielsweise Gas-
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waschen, aus dem Produktgas entfernt werden. Es wird ein Gasstrom erhalten, in welchem n-
Butan, 1-Buten, 2-Butene, Butadien, gegebenenfalls Sauerstoff, Wasserstoff, Wasserdampf, in
geringen Mengen Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen, iso-Butan, Kohlenstoffoxide und
Inertgase verbleibt. Weiterhin kdnnen in diesem Produktgasstrom Spuren von hochsiedenden
Komponenten verbleiben, welche im Quench nicht quantitativ abgetrennt wurden.

Anschlieend wird der Produktgasstrom aus dem Quench in mindestens einer ersten Kompres-
sionsstufe komprimiert und nachfolgend abgekiihlt, wobei mindestens ein Kondensatstrom ent-
haltend Wasser auskondensiert und ein Gasstrom enthaltend n-Butan, 1-Buten, 2-Butene, Bu-
tadien, gegebenenfalls Wasserstoff, Wasserdampf, in geringen Mengen Methan, Ethan, Ethen,
Propan und Propen, iso-Butan, Kohlenstoffoxide und Inertgase, gegebenenfalls Sauerstoff und
Wasserstoff verbleibt. Die Kompression kann ein- oder mehrstufig erfolgen. Insgesamt wird 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 Kondensat-
strom kann somit bei mehrstufiger Kompression auch mehrere Strome umfassen. Der Konden-
satstrom besteht im Allgemeinen zu mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise zu mindestens 90
Gew.-% aus Wasser und enthélt daneben in geringem Umfang Leichtsieder, C4-
Kohlenwasserstoffe, Oxygenate und Kohlenstoffoxide.

Geeignete Verdichter sind beispielsweise Turbo-, Drehkolben- und Hubkolbenverdichter. Die
Verdichter kdnnen beispielsweise mit einem Elektromotor, einem Expander oder einer Gas-
oder Dampfturbine angetrieben werden. Typische Verdichtungsverhaltnisse (Austrittsdruck :
Eintrittsdruck) pro Verdichterstufe liegen je nach Bauart zwischen 1,5 und 3,0. Die AbkUhlung
des verdichteten Gases erfolgt mit Warmetauschern, die beispielsweise als Rohrblndel-, Spiral-
oder Plattenwarmetauscher ausgefuhrt sein kdnnen. Als Kihimittel kommen in den Warmetau-
schern dabei Kihlwasser oder Warmetragerdle zum Einsatz. Daneben wird bevorzugt Luftklh-
lung unter Einsatz von Geblasen eingesetzt.

Der Butadien, Butene, Butan, Inertgase und gegebenenfalls Kohlenstoffoxide, Sauerstoff, Was-
serstoff sowie leicht siedende Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen) und
geringe Mengen von Oxygenaten enthaltende Stoffstrom wird als Ausgangsstrom der weiteren
Aufbereitung zugefihrt.

Die Abtrennung der leicht siedenden Nebenbestandteile aus dem Produktgasstrom kann durch
Ubliche Trennverfahren wie Destillation, Membranverfahren, Absorption oder Adsorption erfol-
gen.

Zur Abtrennung von eventuell im Produktgasstrom enthaltenen Wasserstoffs kann das Produkt-
gasgemisch, gegebenenfalls nach erfolgter Klihlung, beispielsweise in einem Warmetauscher,
Uber eine in der Regel als Rohr ausgebildete Membran geleitet werden, die lediglich fir moleku-
laren Wasserstoff durchlassig ist. Der so abgetrennte molekulare Wasserstoff kann bei Bedarf
zumindest teilweise in einer Dehydrierung eingesetzt oder aber einer sonstigen Verwertung
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zugefuhrt werden, beispielsweise zur Erzeugung elektrischer Energie in Brennstoffzellen einge-
setzt werden.

Das in dem Produktgasstrom enthaltene Kohlendioxid kann durch CO>-Gaswasche abgetrennt
werden. Der Kohlendioxid-Gaswéasche kann eine gesonderte Verbrennungsstufe vorgeschaltet
werden, in der Kohlenmonoxid selektiv zu Kohlendioxid oxidiert wird.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden die nicht kondensierbaren oder
leicht siedenden Gasbestandteile wie Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenstoffoxide, die leicht sie-
denden Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan, Propen) und Inertgas wie gegebe-
nenfalls Stickstoff in einem Absorptions-/Desorptions-Zyklus mittels eines hoch siedenden Ab-
sorptionsmittels abgetrennt, wobei ein C4-Produktgasstrom erhalten wird, der im Wesentlichen
aus den C4-Kohlenwasserstoffen besteht. Im Allgemeinen besteht der C4-Produktgasstrom zu
mindestens 80 Vol.-%, bevorzugt zu mindestens 90 Vol.-%, besonders bevorzugt zu mindes-
tens 95 Vol.-% aus den C4-Kohlenwasserstoffen, im Wesentlichen n-Butan, 2-Buten und Buta-
dien.

Dazu wird in einer Absorptionsstufe der Produktgasstrom nach vorheriger Wasserabtrennung
mit einem inerten Absorptionsmittel in Kontakt gebracht und werden die Cs-Kohlenwasserstoffe
in dem inerten Absorptionsmittel absorbiert, wobei mit C4-Kohlenwasserstoffen beladenes Ab-
sorptionsmittel und ein die tUbrigen Gasbestandteile enthaltendes Abgas erhalten werden. In
einer Desorptionsstufe werden die Cs-Kohlenwasserstoffe aus dem 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, Kolon-
nen mit strukturierten Packungen, z. B. Blechpackungen mit einer spezifischen Oberflache von
100 bis 1000 m%/m?3 wie Mellapak® 250 Y, und Fllkérperkolonnen. Es kommen aber auch Rie-
sel- und Sprihtirme, Graphitblockabsorber, Oberflachenabsorber wie Dickschicht und Dinn-
schichtabsorber sowie Rotationskolonnen, Tellerwascher, Kreuzschleierwascher und Rotati-
onswascher in Betracht.

In einer AusfUhrungsform wird einer Absorptionskolonne im unteren Bereich der Butadien,
Buten, Butan, und/oder Stickstoff und gegebenenfalls Sauerstoff, Wasserstoff und/oder Kohlen-
dioxid enthaltende Stoffstrom zugeflhrt. Im oberen Bereich der Absorptionskolonne wird der
Lésungsmittel und ggf. Wasser enthaltende Stoffstrom aufgegeben.

In der Absorptionsstufe eingesetzte inerte Absorptionsmittel sind im Allgemeinen hochsiedende
unpolare Lésungsmittel, in denen das abzutrennende Cs-Kohlenwasserstoff-Gemisch eine deut-
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lich hdhere Loslichkeit als die Ubrigen abzutrennenden Gasbestandteile aufweist. Geeignete
Absorptionsmittel sind vergleichsweise unpolare organische Losungsmittel, beispielsweise
aliphatische Cs- bis C1s-Alkane, oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie die Mitteldlfraktionen
aus der Paraffindestillation, Toluol oder Ether mit sperrigen Gruppen, oder Gemische dieser
Losungsmittel, wobei diesen ein polares Losungsmittel wie 1,2-Dimethylphthalat zugesetzt sein
kann. Geeignete Absorptionsmittel sind weiterhin Ester der Benzoesaure und Phthalsdure mit
geradkettigen C-Cs-Alkanolen, sowie sogenannte Warmetragerole, wie Biphenyl und Diphe-
nylether, deren Chlorderivate sowie Triarylalkene. Ein geeignetes Absorptionsmittel ist ein Ge-
misch aus Biphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, bei-
spielsweise das im Handel erhaltliche Diphyl®. Haufig enthalt dieses Lésungsmittelgemisch Di-
methylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%.

Geeignete Absorptionsmittel sind Octane, Nonane, Decane, Undecane, Dodecane, Tridecane,
Tetradecane, Pentadecane, Hexadecane, Heptadecane und Octadecane oder aus Raffinerie-
strdbmen gewonnene Fraktionen, die als Hauptkomponenten die genannten linearen Alkane
enthalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Losungsmittel flr die Absorption ein Alkange-
misch wie Tetradekan (technischer C14-C17 Schnitt) eingesetzt.

Am Kopf der Absorptionskolonne wird ein Abgasstrom abgezogen, der im wesentlichen Inert-
gas, Kohlenstoffoxide, gegebenenfalls Butan, Butene, wie 2-Butene und Butadien, ggf. Sauer-
stoff, Wasserstoff und leicht siedende Kohlenwasserstoffe (zum Beispiel Methan, Ethan, Ethen,
Propan, Propen) und Wasserdampf enthalt. Dieser Stoffstrom kann teilweise dem ODH-Reaktor
oder dem Oz-Entfernungsreaktor zugefihrt werden. Damit l1asst sich zum Beispiel der Eintritts-
strom des ODH-Reaktors auf den gewtinschten Cs-Kohlenwasserstoffgehalt einstellen.

Der mit Cs-Kohlenwasserstoffen beladene Losungsmittelstrom wird in eine Desorptionskolonne
geleitet. Erfindungsgemaf sind alle dem Fachmann bekannten Kolonneneinbauten fur diesen
Zweck geeignet. In einer Verfahrensvariante wird der Desorptionsschritt durch Entspannung
und/oder Erhitzen des beladenen Losungsmittels durchgeflhrt. Bevorzugte Verfahrensvariante
ist die Zugabe von Strippdampf und/oder die Zufuhr von Frischdampfim Sumpf des Desorbers.
Das von C4-Kohlenwasserstoffen abgereicherte Lésungsmittel kann als Gemisch gemeinsam
mit dem kondensierten Dampf (Wasser) einer Phasentrennung zugeflhrt werden, so dass das
Wasser vom Lésungsmittel abgeschieden wird. Alle dem Fachmann bekannten Apparate sind
hierfUr geeignet. Mdglich ist zudem die Nutzung des vom Ldsungsmittel abgetrennten Wassers
zur Erzeugung des Strippdampfes.

Bevorzugt werden 70 bis 100 Gew.-% Loésungsmittel und 0 bis 30 Gew.-% Wasser, besonders
bevorzugt 80 bis 100 Gew.-% Lésungsmittel und 0 bis 20 Gew.-% Wasser, insbesondere 85 bis
95 Gew.-% Losungsmittel und 5 bis 15 Gew.-% Wasser eingesetzt. Das in der Desorptionsstufe
regenerierte Absorptionsmittel wird in die Absorptionsstufe zurlickgefthrt.
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Die Abtrennung ist im Allgemeinen nicht ganz vollstandig, so dass in dem C4-Produktgasstrom -
je nach Art der Abtrennung - noch geringe Mengen oder auch nur Spuren der weiteren Gasbe-
standteile, insbesondere der schwer siedenden Kohlenwasserstoffe, vorliegen konnen. Die
durch die Abtrennung auch bewirkte Volumenstromverringerung entlastet die nachfolgenden
Verfahrensschritte.

Der im Wesentlichen aus n-Butan, Butenen, wie 2-Butenen und Butadien bestehende Cs-
Produktgasstrom enthalt im Allgemeinen 20 bis 80 Vol.-% Butadien, 20 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.

Der Cs-Produktgasstrom kann anschlieRend durch eine Extraktivdestillation in einen im Wesent-
lichen aus n-Butan und 2-Buten bestehenden Strom und einen aus Butadien bestehenden
Strom getrennt werden. Der im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehende Strom kann
ganz oder teilweise dem C4-Feed des ODH-Reaktors rlckgefiuhrt werden. Da die Buten-
Isomere dieses Ruckfuhrstroms im Wesentlichen aus 2-Butenen bestehen und diese 2-Butene
im Allgemeinen langsamer zu Butadien oxidativ dehydriert werden als 1-Buten, kann dieser
Ruckflhrstrom vor der Zuflhrung in den ODH-Reaktor einen katalytischen Isomerisierungspro-
zess durchlaufen. In diesem katalytischen Prozess kann die Isomerenverteilung entsprechend
der im thermodynamischen Gleichgewicht vorliegenden Isomerenverteilung eingestellt werden.

Die Extraktivdestillation kann beispielsweise, wie in ,Erddl und Kohle - Erdgas — Petrochemie®,
Band 34 (8), Seiten 343 bis 346 oder ,Ulimanns Enzyklopadie der Technischen Chemie®, Band
9, 4. Auflage 1975, Seiten 1 bis 18 beschrieben, durchgeflhrt werden. Hierzu wird der Cs-
Produktgasstrom 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 Boden, Flllkorper 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 Waschko-
lonne im Kolonnenkopf eine Rlckwaschzone auf. Diese RUckwaschzone dient zur Rickgewin-
nung des in der Gasphase enthaltenen Extraktionsmittels mit Hilfe eines flissigen Kohlenwas-
serstoffrlcklaufs, wozu die Kopffraktion zuvor kondensiert wird. Das Massenverhaltnis Extrakti-
onsmittel zu C4-Produktgasstrom im Zulauf der Extraktionszone betragt im Allgemeinen 10 : 1
bis 20 : 1. Die Extraktivdestillation wird vorzugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von
100 bis 250 °C, insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 110 bis 210 °C, einer Kopf-
temperatur 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 betrieben. Die Ex-
traktivdestillationskolonne 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-
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Methylpyrrolidon (NMP). Im Allgemeinen werden alkylsubstituierte niedere aliphatische Sau-
reamide oder N-alkylsubstituierte zyklische Saureamide 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 der Extraktivdestillationskolonne enthalt im Wesentlichen Butan und Bu-
tene und in geringen Mengen Butadien und wird gasférmig oder fliissig abgezogen. Im Allge-
meinen enthalt der im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehende Strom 50 bis 100
Vol.-% n-Butan, 0 bis 50 Vol.-% 2-Buten und 0 bis 3 Vol.-% weitere Bestandteile wie Isobutan,
Isobuten, Propan, Propen und Cs*-Kohlenwasserstoffe.

Am Sumpf der Extraktivdestillationskolonne wird ein das Extraktionsmittel, Wasser, Butadien
und in geringen Anteilen Butene und Butan enthaltender Stoffstrom gewonnen, der einer Destil-
lationskolonne zugefthrt wird. In dieser wird Uber Kopf oder als Seitenabzug Butadien gewon-
nen werden. Am Sumpf der Destillationskolonne fallt ein Extraktionsmittel und Wasser enthal-
tender Stoffstrom an, wobei die Zusammensetzung des Extraktionsmittel und Wasser enthal-
tenden Stoffstroms der Zusammensetzung entspricht, wie sie der Extraktion zugegeben wird.
Der Extraktionsmittel und Wasser enthaltende Stoffstrom wird bevorzugt in die Extraktivdestilla-
tion zurlckgeleitet.

Die Extraktionsldésung wird in eine Desorptionszone Uberflhrt, wobei aus der Extraktionsldsung
das Butadien desorbiert wird. Die Desorptionszone kann beispielsweise in Form einer Wasch-
kolonne ausgefthrt sein, die 2 bis 30, bevorzugt 5 bis 20 theoretische Stufen und gegebenen-
falls eine RUckwaschzone mit beispielsweise 4 theoretischen Stufen aufweist. Diese Rick-
waschzone dient zur Rickgewinnung des in der Gasphase enthaltenen Extraktionsmittels mit
Hilfe eines flissigen Kohlenwasserstoffricklaufs, wozu die Kopffraktion zuvor kondensiert wird.
Als Einbauten sind Packungen, B&den oder Flllkorper vorgesehen. Die Destillation wird vor-
zugsweise bei einer Sumpftemperatur im Bereich von 100 bis 300 °C, insbesondere im Bereich
von 150 bis 200 °C und einer Kopftemperatur im Bereich von 0 bis 70 °C, insbesondere im Be-
reich von 10 bis 50 °C durchgefuhrt. Der Druck in der Destillationskolonne liegt dabei vorzugs-
weise im Bereich von 1 bis 10 bar. Im Allgemeinen herrscht in der Desorptionszone gegenulber
der Extraktionszone verminderter Druck und/oder eine erhéhte Temperatur.

Der am Kolonnenkopf gewonnene Wertproduktstrom 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 Auf-
reinigung des Butadiens kann eine weitere Destillation nach dem Stand der Technik durchge-
fUhrt werden.
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Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert.

Beispiele

Katalysatorsynthese:

Es wurden 2 Losungen A und B hergestellit.

Losung A:

In einem 10 I-Edelstahltopf wurden 3200g Wasser vorgelegt. Unter RUhren mittels eines Anker-
rihrers wurden 5,2 g einer KOH Losung (32 Gew. % KOH) zum vorgelegten Wasser zugege-
ben. Die Losung wurde auf 60 °C erwarmt. Nun wurden 1066 g einer Ammoniumheptamolyb-
datlésung ((NH4)sMo7024*4 H20, 54 Gew. % Mo) portionsweise Uber einen Zeitraum von 10 Mi-
nuten zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde noch 10 Minuten nachgerthrt.

Losung B:

In einem 5 I-Edelstahltopf wurden 1771 g einer Kobalt(ll)nitratidsung (12,3 Gew.-% Co) vorge-
legt und unter Ruhren (AnkerrGhrer) auf 60 °C erhitzt. Nun wurden 645 g einer Ei-
sen(lll)nitratiésung (13,7 Gew.-% Fe) Uber einen Zeitraum von 10 Minuten portionsweise unter
Aufrechterhaltung der Temperatur zugegeben. Die entstandene Losung wurde 10 min nachge-
rahrt. Nun wurden 619 g einer Bismutnitratlésung (10,7 Gew.-% Bi) unter Aufrechterhaltung der
Temperatur zugegeben. Nach weiteren 10 Minuten Nachrihren wurden 109 g Chrom(lll)nitrat
portionsweise fest zugegeben und die entstandene dunkelrote Losung 10 min weitergerihrt.

Unter Beibehaltung der 60 °C wurde innerhalb von 15 min die Lésung B zur Losung A mittels
Schlauchpumpe zu gepumpt. Wahrend der Zugabe und danach wurde mittels eines Intensivmi-
schers (Ultra-Turrax) gerthrt. Nach vollendeter Zugabe wurde noch 5 min weitergerihrt.

Die erhaltene Suspension wurde in einem Sprihturm der Fa. NIRO (Sprihkopf-Nr. FOA1,
Drehzahl 25000 U/min) Ober einen Zeitraum von 1,5 h sprihgetrocknet. Dabei wurde die Vor-
lagetemperatur bei 60 °C gehalten. Die Gaseingangstemperatur des Sprihturmes betrug
300°C, die Gasausgangstemperatur 110 °C. Das erhaltene Pulver hatte eine Partikelgréfe (dso)
kleiner 40 pm.

Das erhaltene Pulver wurde mit 1 Gew.-% Graphit vermischt, zweimal mit 9 bar Pressdruck
kompaktiert und durch ein Sieb mit Maschenweite 0.8 mm zerkleinert. Der Split wurde wiede-
rum mit 2 Gew.-% Graphit vermengt und die Mischung mit einer Kilian S100

Tablettenpresse in Ringe 5 x 2 x 3 mm (AuRendurchmesser x Innendurchmesser x Lange) ge-
presst.
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Der erhaltene Katalysatorvorlaufer wurde chargenweise (500 g) in einem Umluftofen der Firma
Heraeus, DE (Typ K, 750/2 S, Innenvolumen 55 1) kalziniert. Folgendes Programm wurde daflr
verwendet:
- Auheizen in 72 min auf 130 °C, 72 min halten
- Auheizen in 36 min auf 190 °C, 72 min halten
- Auheizen in 36 min auf 220 °C, 72 min halten
- Auheizen in 36 min auf 265 °C, 72 min halten
- Auheizen in 93 min auf 380 °C, 187 min halten
- Auheizen in 93 min auf 430 °C, 187 min halten
- Auheizen in 93 min auf 490 °C, 467 min halten
Nach der Kalzination wurde der Katalysator der berechneten Stochiometrie
Mo12Co7FesBiosKo.0sCrosOx erhalten.

Die kalzinierten Tabletten wurden zu einem Pulver vermahlen.

Mit der Vorlaufermasse wurden Tragerkorper (Steatitringe mit Abmessungen 7 x 4 x 3 mm (Au-
Rendurchmesser x Innendurchmesser x Lange) beschichtet. Dazu wurde der Trager in einer
Dragiertrommel (2 | Innenvolumen, Neigungswinkel der Trommelmittelachse gegen die Horizon-
tale = 30°) vorgelegt. Die Trommel wurde in Rotation versetzt (25 U/min). Uber eine mit Druck-
luft betriebenen Zerstauberdise wurden Uber ca. 30 min hinweg ca. 32 ml flissiges Bindemittel
(Mischung Glycerin : Wasser 1:3) auf den Trager gespruht (Spruhluft 500 NI/h). Die Dlse war
dabei derart installiert, dass der Sprihkegel die in der Trommel beférderten Tragerkdrper in der
oberen Halfte der Abrollstrecke benetzte. Die feinpulvrige Vorlaufermasse wurde Uber eine Pul-
verschnecke in die Trommel eingetragen, wobei der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der Ab-
rollstrecke, aber unterhalb des Spriihkegels lag. Die Pulverzugabe wurde dabei so dosiert, dass
eine gleichmaRige Verteilung des Pulvers auf der Oberflache entstand. Nach Abschluss der
Beschichtung wurde der entstandene Schalenkatalysator aus Vorlaufermasse und dem Trager-
korper in einem Trockenschrank bei 300 °C fur 3 Stunden getrocknet.

Reaktor:

In einem Miniplant-Reaktor wurden Dehydrierungsversuche durchgefuhrt. Der Miniplant-
Reaktor war ein Salzbadreaktor mit einer LAnge von 500 cm und einem Innendurchmesser von
29,7 mm und einer ThermohUlse mit einem Auliendurchmesser von 6 mm. Das Reaktionsrohr
war mit dem Katalysator beschickt. Auf einem Katalysatorstuhl salt eine 10 cm lange Nach-
schittung bestehend aus 60 g Steatitringen der Geometrie 7 mm x 4 mm x 7 mm (Aulen-
durchmesser x Innendurchmesser x Lange). Auf diese folgten 2710 g eines unverdinnten
Schalenkatalysator (Schitthdohe 384 cm, 2552 ml Schittvolumen im Reaktor) in Form von
Hohlzylindern der Abmessungen 7 mm x 4 mm x 3 mm (AuRendurchmesser x Innendurchmes-
ser x Lange). An die Katalysatorschittung schloss sich eine 85 cm lange Vorschittung beste-
hend aus 487 g Steatitringen der Geometrie 7 mm x 4 mm x 7 mm (Aulendurchmesser x In-
nendurchmesser x Lange) an.
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Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten Lange mit einem es umflieRenden Salzbad mit
einer Temperatur Tsazbas Von 390 °C temperiert. Als Reaktions-Ausgangsgasgemisch wurde ein
Gemisch aus insgesamt 8 Vol.-% 1-, cis-2- und trans-2-Butenen, 2 Vol.-% Butane (n- und iso-
Butan), 8,5 Vol.-% Sauerstoff, 12 Vol.-% Wasser und 69,5 Vol.-% Stickstoff eingesetzt. Die Be-
lastung des Reaktionsrohres betrug 5520 NI/h Gesamtgas. Die Salzbadtemperatur lag dabei
konstant bei 390 °C. Die Hotspottemperatur lag im Durchschnitt bei circa 439 °C und befand
sich im vorderen Drittel der Katalysatorschittung. Die Temperatur am Ende der Schittung lag
im Durchschnitt bei circa 397 °C.

Eine Druckmessung erfolgte am Reaktoreingang (p1) und am Reaktorausgang (p2).

Im Produktgasstrom wurde gaschromatographisch die Ausbeute an 1,3-Butadien, bezogen auf
alle Butene, sowie die Bildung von Styrol, Anthrachinon und Fluorenon in Vol.-% ebenfalls be-
zogen auf alle Butene bestimmt. Die Ausbeute der Komponente X berechnet sich wie folgt

[X]aus Ay — [X]ein

Ausbeute(X) = [Butene],;
en

wobei [Xein und [X]aus die Volumenkonzentrationen der Komponente X am Reaktoreingang bzw.
—ausgang, Avo, den Volumenanderungsfaktor und [Butenelsin die Summe der Volumenkonzent-

rationen aller Butenisomere am Reaktoreingang darstellen.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1
P1 [bar] P2 [bar] Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute

Styrol Anthrachinon | Fluorenon | Butadien
[Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]

Versuch 1 1,295 0,560 0,059 0,0188 0,0748 76,432

Versuch2 | 1,327 0,601 0,066 0,0208 0,0798 78,243

Zunahme

gegenuber | 0,032 0,041 11,2 % 10,1 % 6,5 % 23 %

Versuch 1

(absolut

bzw. in %)

Versuch3 | 1,374 0,658 0,073 0,0228 0,0848 80,054

Zunahme

(absolut 0,079 0,097 21,2 % 19,2 % 12,5 % 4.6 %

bzw. in %)

gegenlber

Versuch 1
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Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, nimmt die Bildung der Koksvorldufer Styrol, Anthrachinon und
Fluorenon oberhalb von 1,3 bar mit steigendem Druck deutlich zu. Der Anstieg (12,5 bis
21,2 %) ist Uberproportional, da die Ausbeute an Butadien nur maRig zunimmt (4,6 %).
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Patentanspriiche

Katalysator, der erhaltlich ist aus einem Katalysator-Vorldufer umfassend

ein katalytisch aktives, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltendes Multi-
metalloxid der allgemeinen Formel (1)

Mo1zBiaFebCocNidCreX1fX290x (l),

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X'= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg;
X2 = Li, Na, K, Cs und/oder Rb,

a= 0,1 bis 7, vorzugsweise 0,3 bis 1,5;

b= 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4;

¢ = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10;

d= 0 bis 10;

e = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2;

f= 0 bis 24, vorzugsweise 0,1 bis 2;

g= 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und

x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen
Elemente in (1) bestimmt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator die Form eines Hohlzylinders aufweist,
wobei der Innendurchmesser das 0,2 bis 0,8-fache des AuRendurchmessers und die Lan-
ge das 0,5 bis 2,5-fache des AuRendurchmessers ist, und dass der Katalysatorvorlaufer
keinen Porenbildner enthalt.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er ein Vollmaterialkatalysa-
tor ist.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er ein Schalenkatalysator
mit einem Tragerkdrper (a) und einer Schale (b) ist.

Katalysator nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er die Ab-
messungen Auliendurchmesser x Innendurchmesser x Lange (4 bis 10 mm) x (2 bis 8
mm) X (2 bis 10 mm) aufweist.

Katalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass er die Abmessungen Au-
Rendurchmesser x Innendurchmesser x Lange (6 bis 8 mm) x (3 bis 5 mm) x (2 bis 6 mm)
aufweist.
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Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerkdrper (a) die
Abmessungen Auliendurchmesser x Innendurchmesser x Lange (4 bis 10 mm) x (2 bis 8
mm) X (2 bis 10 mm) aufweist.

Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Tragerkdrper (a) die
Abmessungen AulRendurchmesser x Innendurchmesser x Lange (6 bis 8 mm) x (3 bis 5
mm) X (2 bis 6 mm) aufweist.

Katalysator nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Schale (b) eine
Schichtdicke D von 50 bis 600 um aufweist.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mo-
lybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltende Multimetalloxid die allgemeine
Formel (la) aufweist:

MO1ZBiaFebCOcNidCrex1fngOy (Ia),
mit

X'=Siund/oder Al,

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

0,2<acs1,

0,5<b <10,

0 €¢=<10,

0<d<10,

2 <sc+d=<10

0<ecx<?2,

0=<f<10

0<g<0,5

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

Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien, bei dem ein n-Butene
enthaltendes Ausgangsgasgemisch mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas gemischt und
in einem Festbettreaktor bei einer Temperatur von 220 bis 490 °C mit einem in einem Ka-
talysatorfestbett angeordneten Schalenkatalysator nach einem der Anspriche 1 bis 10 in
Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Festbettreaktor ein
Festbettrohrreaktor oder Festbettrohrblindelreaktor ist.
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Verfahren nach einem der Ansprliche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das n-
Butene enthaltende Ausgangsgasgemisch durch nicht-oxidative Dehydrierung von n-
Butan erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das n-Butene ent-
haltende Ausgangsgasgemisch aus der Cs-Fraktion eines Naphtha-Crackers erhalten
wird.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das n-Butene ent-
haltende Ausgangsgasgemisch durch Dimerisierung von Ethylen erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das n-Butene ent-
haltende Ausgangsgasgemisch durch katalytisches Wirbelschichtcracken (Fluid Catalytic
Cracking, FCC) erhalten wird.

Verwendung eines Katalysators nach einem der Anspriche 1 bis 9 zur oxidativen Dehyd-
rierung von n-Butenen zu Butadien.
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