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(54) 수소가분배되는반응영역을가진촉매증류영역을포함하는장치

요약

본 발명은 반응 영역과 연결된 증류 영역을 구비한 반응성 증류 장치에 관한 것이다. 상기 반응 영역의 적어도 일부는 상기
증류 영역의 내부에 있으며, 촉매 및 수소를 함유한 하나 이상의 가스 스트림의 존재하에서 공급원료를 전환시키는 하나
이상의 촉매층을 포함하고, 상기 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층은 상기 가스 스트림과 액체가 상승 병류에 의해 관통
된다. 또한, 본 발명은 분자당 5개 이상의 탄소원자를 함유하는 탄화수소를 주성분으로 한 혼합물을 포함하는 경 불포화
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탄화수소, 주로 올레핀 및 벤젠에 대한 선택적 수소화 반응 및 열역학적 평형에 거의 상응하는 비율로 이소부텐, 또는 1-부
텐과 2-부텐을 포함하는 올레핀계 탄화수소를 주성분으로 포함하는 공급원료중에 포함된 1-부텐의 적어도 일부의 수소
이성질화 반응에 관한 것이다.

대표도

도 1

명세서

도면의 간단한 설명

촉매 셀 및 칼럼내의 셀의 배치를 도시한 개요도.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 반응 영역과 연결된 증류 영역을 구비한 반응성 증류 장치에 관한 것이다. 상기 반응 영역의 적어도 일부는 상기
증류 영역의 내부에 있으며, 촉매 및 수소를 함유한 하나 이상의 가스 스트림의 존재하에서 공급원료를 전환시키는 하나
이상의 촉매층을 포함하고, 상기 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층에 상승 병류 방식으로 상기 가스 스트림과 액체가 관
통된다. 또한, 본 발명은 분자당 5개 이상의 탄소원자를 함유하는 탄화수소를 주성분으로 한 혼합물을 포함하는 경 불포화
탄화수소, 주로 올레핀 및 벤젠에 대한 선택적 수소화 반응 및 열역학적 평형에 거의 상응하는 비율로 이소부텐, 또한 1-부
텐과 2-부텐을 포함하는 올레핀계 탄화 수소를 주성분으로 포함하는 공급원료중에 포함된 1-부텐의 적어도 일부의 수소
이성질화 반응에 관한 것이다.

톨루엔 및 크실렌과 같은 중 불포화 화합물의 주목할 만한 수소화 반응 없이, 올레핀 및 벤젠을 비롯한 경 불포화 화합물의
개질생성물의 선택적 수소화 반응외에도, 본 발명의 장치는 평형화되거나 완결될 수 있는 각종 촉매 반응에 적용될 수 있
는 바, 촉매 반응은 1종 이상의 반응 생성물이 반응, 보다 구체적으로, 주쇄의 재조직, 이중결합의 치환(수소 이성체화) 또
는 주쇄의 재조직에 의한 올레핀 이성체반응, 불포화 화합물을 포화 화합물로의 수소화반응, 포화 화합물을 불포화 화합물
로의 탈수소화 반응, 및 수소의 존재를 필요로 하는 임의의 반응과 관련된 파라핀 이성질화 반응과 유사한 온도 및 압력 조
건하에서 증류에 의해 정제되거나 또는 희석된 상태로 분리될 수 있다.

수소화 반응 촉매는 촉매 증류를 수행하기 위하여 제안된 다른 기술을 사용하는 반응 영역에 배치될 수 있다. 이들 기술은
에테르화 반응용으로 주로 개발되었으며, 이 반응은 균일한 액체상 반응물 및 고체 상 촉매간의 접촉과 관련이 있다. 이들
기술에는 두 종류가 있다. 제 1 유형의 기술에 있어서, 반응 및 증류가 국제 특허 출원 WO-A-90/02603, 미국 특허 제
US-A-4 471 154, US-A-4 475 005, US-A-215 011, US-A-4 307 254, US-A-4 336 407, US-A-4 439 350, US-
A-5 189 001, US-A-5 266 546, US-A-5 073 236, US-A-5 215 011, US-A-5 275 790, US-A-5 338 517, US-A-
5 308 592, US-A-5 236 663, US-A-5 338 518호 및 유럽 특허 제 EP-B1-0 008 860, EP-B1-0 448 884, EP-B1-0
396 650 및 EP-B1-0 494 550, EP-A1-0 559 511호에 교시된 바와 같이 동일한 물리적 공간에서 동시에 진행한다. 일
반적으로, 촉매는 증류 영역의 상부에 유입된 환류물에 의해 발생된 하강하는 액체상과 접촉하는 동시에, 상기 영역의 바
닥부에 유입된 재가열 증기에 의해 발생된 상승하는 기체상과 접촉한다. 제 2 유형에 있어서, 촉매는 일반적으로 US-A-4
847 430, US-A-5 130 102 및 US-A-5 368 691에 교시된 바와 같이, 반응 및 증류가 개별적으로 차례로 일어나도록 배
치되고, 증류 단계에서 배출된 증기는 실제로 반응 영역내의 임의의 촉매층을 관통하지 않는다.

증류 공급물에 외래 기상 반응물의 첨가를 필요로 하는 모든 화학 반응에 있어서, 이 반응은 촉매 증류를 수행하기 위하여
선택된 기술 유형에 따라 상이한 방식으로 반응 영역에 유입되어야만 한다. 제 1 유형에서, 기상 반응물은 단순히 임의의
높이에서 증류 증기에 첨가하되, 항상 반응 영역에 통과되기 전에 첨가해야 하며, 일반적으로 반응 영역의 하나 이상의 촉
매층의 유입구로 첨가해야한다. 제 2 유형에서, 기상 반응물은 촉매층에서 액체와 기체를 직접 순환시키기 위하여 선택된
옵션에 적합한 방식으로 도입되어야만 한다.

따라서, 장치는 고체 촉매의 존재하에서 액체상 반응물 및 액체중에서 단지 약간 가용성인 기체상 반응물 사이에서 반응
(예컨대, 다른 탄화수소와 함께 혼합된 불포화 탄화수소의 수소첨가 반응)이 수행되고, 옵션은 촉매위로 증류 증기의 통과
를 회피함으로써 촉매 증류를 수행하고, 액체 및 기체 반응물을 촉매층에 상승 병류 방식으로 순환시키는 것을 포함하는
것이 가장 효율적이다. 제 1 유형에서 촉매 층(들)에 걸친 압력 강하는 수소를 함유한 액체 및 가스 스트림의 친밀 혼합물
을 생성하지 못한다. 요컨대, 반응 및 증류가 동일한 물리적 공간에서 동시에 진행되는 유형의 기술에서 액체는 스트림,
즉, 액체의 스트림으로 촉매층을 통해 하강한다. 공급원료의 기화된 분획을 함유하는 기체 분획과 수소를 함유하는 가스
스트림은 기체로 컬럼내의 촉매층을 통해 상승한다. 이러한 배치에서, 시스템의 엔트로피는 더 크고, 촉매층(들)을 가로지
르는 압력 강하는 더 낮다. 따라서, 제 1 유형에 따른 작동은 불포화 화합물(들)을 포함하는 액체상으로 수소의 용해를 촉
진하지 않는다.

수소화되는 액체 분획과 수소를 포함하는 가스 스트림을 분배하기 위한 특정 장치를 포함하고, 상기 액체 분획 및 상기 가
스 스트림은 상승 병류식으로 촉매층을 관통하는 제 2 유형은 기체 분획의 공급물의 부재 및 촉매층(들)에 걸쳐 압력 강하
가 가장 큰 조건하에서 수소화 반응에 효과적일 수 있다. 본 발명의 특정 장치에 기인한 압력 강하의 증가는 액체상에서 수
소의 가용성을 증가시킬 수 있고, 액체 분획물에서 수소화 반응을 촉진시킬 수 있다.
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또한, 불포화 화합물인 벤젠과 올레핀의 독성 문제가 인식되었기 때문에, 일반적으로 가솔린중에 이들 성분의 함량을 감소
시키려는 경향이 있다. 벤젠은 발암 특성을 가지며, 대기를 오염시킬 가능성이 있기 때문에 가능한 한 제한되어야 하고, 특
히 자동차 연료에서 이들을 배제하는 것이 한 제한 방법이다. 미국에서, 개질된 가솔린은 벤젠을 1% 이상 함유하지 않으
며, 유럽에서는 아직 큰 제한은 없으나, 상기 수치로 서서히 접근해야 한다는 주장이 있다. 또한. 올레핀은 오존의 형성을
유발하고, 대기중에서 일어나는 질소 산화물과의 광화확 반응의 사이클중의 대부분의 반응성 탄화수소중 하나로서 인식되
어왔다. 공기중의 오존 농도의 증가는 호흡계통의 문제를 야기할 수 있다. 가솔린에 포함된 올레핀의 함량, 특히 가솔린의
조작중 휘발되는 경향이 큰 가장 가벼운 올레핀의 함량을 감소시키는 것이 요망된다.

가솔린중의 벤젠 함량은 가솔린중의 개질생성물 성분의 함량에 따라 크게 좌우된다. 주로 분자당 6 내지 9개의 탄소 원자
를 포함하고, 옥탄가가 매우 높은 방향족 탄화수소를 제조하기 위하여 나프타를 촉매 처리한 결과 수득한 개질생성물은 녹
킹 방지(antiknock) 특성을 지닌 가솔린을 제공한다. 상술한 바와 같은 독성 때문에, 개질 생성물중의 벤젠 함량을 가능한
한 감소시켜야 한다. 이를 수행하기 위하여 다수의 방법을 고려할 수 있다.

제 1 방법은, 촉매적 개질 유닛으로의 공급 원료를 구성하는 나프타중의 시클로헥산 및 메틸 시클로펜탄과 같은 벤젠 전구
물질의 양을 제한하는 단계로 구성된다. 이로써 개질 유닛으로부터 배출된 유출물중의 벤젠 함량이 저하되긴 하나, 그 함
량이 1% 정도로 낮게 저하되어야 하는 경우에는 그 자체로서 충분하지는 않다. 제 2 방법은 벤젠-함유 개질 생성물의 가
벼운 분획을 증류를 통해 제거하는 단계로 구성된다. 이 단계에 의하면, 가솔린중에 사용될 수 있는 탄화수소중 약 15% 내
지 20% 정도가 손실된다. 제 3 방법은 유출물중에 존재하는 벤젠을 개질 유닛으로부터 추출시키는 단계로 구성된다. 용매
추출법, 추출 증류법, 흡착법 등의 다수의 기술을 주로 사용할 수 있으나, 이들 방법들은 모두 경제적인 방식으로 벤젠을
선택적으로 추출해낼 수 없기 때문에 산업적인 규모로 적용되지 않는다. 제 4 방법은 벤젠을 화학적으로 전환시켜 법적 제
한치를 위배하지 않는 성분으로 전환시키는 단계로 구성된다. 에틸렌에 의한 알킬화 반응은, 예를 들어 벤젠을 주로 에틸
벤젠으로 전환시킨다. 그러나, 이러한 반응에서는 상당량의 에너지를 이용하는 분리단계가 필수적으로 수행되는 2차 반응
이 일어나므로 비용이 많이 소요된다.

개질 생성물중의 벤젠은 또한 수소첨가 반응을 통해 시클로헥산으로 형성될 수 있다. 톨루엔과 크실렌으로 구성된 탄화수
소 혼합물중의 벤젠을 선택적으로 수소화 시키는 것은 불가능하기 때문에, 상기 탄화수소 혼합물을 먼저 분별시켜 벤젠만
을 함유한 유분을 분리시킨 후 이것을 수소화 시킬 수 있다. 벤젠을 다른 방향족 물질로부터 분리시키는 증류 컬럼의 정류
영역내에 벤젠 수소화 촉매를 구비시킴으로써 장치중에서 이를 절약할 수 있는 방법도 또한 공지되어 있다(Benzene
Reduction - 케리 록 앤드 개리 길더트, CDTECH -1994- Conference on Clean Air Act Implementation and
Reformulated Gasoline -1994.10).

또한, 중합 반응의 이소부텐은 순도가 99% 이상이여야 하며, 단지 미량의 1-부텐 및 2-부텐(수십 중량 ppm)만을 포함할
수 있다. 이소부텐중 불순물의 양이 너무 많은 경우에는, 수득된 중합체의 품질이 열악하며 중합 반응의 수율도 저조하다.
따라서, 분자당 4개의 탄소원자를 포함하는 다른 올레핀 탄화수소는 이소부텐을 함유한 탄화수소 유분으로부터 제거되어
야 한다. 1-부텐 및 이소부텐은 그 비점이 상당히 근접하고 있다. 증류에 의한 분리는 단지 격렬한 조치를 취할 때에만 가
능하다. 4개의 탄소원자를 포함한 다른 올레핀 탄화수소는 이소부텐으로부터 증류를 통해 제거될 수 있다. 따라서, 고순도
이소부텐의 제조시 주요 문제점은 이소부텐으로부터 1-부텐을 분리시키는 것이다. 그러한 분리과정을 수행하는 데에는
다수의 방법을 사용할 수 있다.

제 1 방법은 황산을 이용한 추출 단계로 구성된다: 먼저 이소부텐을 선택적으로 수화시킨 후 수성 상을 처리함으로써 재생
시킨다. 온도 및 농도가 적절히 조절된 경우, 상기 방법을 통해 고순도의 이소부텐을 제조할 수 있다. 그러나, 그 수율은
90%를 초과하지 않고, 추출되 완전하지 못하며 이량체 및 올리고머가 생성됨에 따라 독성 산 찌꺼기의 생성을 야기시킨
다. 제 2 방법은 t-부틸 알콜의 메틸 에테르(MTBE)를 크랙킹하는 단계로 구성된다: 이소부텐을 메탄올과 반응시켜 C4 유

분으로부터 추출시킴으로써 MTBE를 형성시킨다. 이어서, MTBE는 산 촉매상에서 메탄올 및 이소부텐으로 크랙킹시킨
다. 수율은 96% 이상일 수 있다. 생성된 이소부텐은 순도가 높으나, 크랙킹 과정동안 형성될 수 있는 디메틸에테르가 제거
되어야만 한다. 제 3의 가능한 방법은 t-부틸 알콜(TBA)을 탈수시키는 방법이다. 선행과정에서는 메탄올을 물로 교체시
킬 수 있으며, 이로써 TBA가 생성된다. 이어서 TBA를 탈수시킴으로써 이소부텐이 회수된다. 주로 TBA는 프로필렌 옥사
이드 시장과 긴밀한 연관성이 있다는 이유로 인해, 이 방법은 실제적으로는 전혀 사용되지 않는다. 상기 방법을 이용할 경
우, TBA는 프로필렌 옥사이드의 부산물일 수 있다.

미국 특허 제 A-2 403 672호에는 이소부텐과 1-부텐의 혼합물을 이성질화 및 분별 영역으로 투입시키는 단계로 구성된
상기 혼합물로부터 이소부텐을 분리시키는 방법이 기개되어 있는데, 이때 이성질화 촉매는 또한 증류 기능을 수행하는 팩
킹으로서도 작용한다. 이 방법은 증류 효율이 양호하지 않다는 주요 단점을 가지며, 따라서 1-부텐으로부터 이소부텐을
분리시키는 용량면에서도 그저 보통에 지나지 않는다. 이러한 기술에서는, 반응 및 증류과정이 동일한 물리적 공간내에서
동시에 진행된다. 촉매는, 증류 영역의 상부에 유입된 환류물에 의해 생성된 하강 액상과; 증류 영역의 하부로 유입된 재가
열 증기에 의해 형성된 상승 증기상과 접촉하고 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 반응 영역과 연결된 정류 영역 및 분리 영역을 포함하는 증류 영역과(상기 반응 영역의 적어도 일부는 상기 증류
영역의 내부에 있음), 또한 수소를 함유한 하나이상의 가스 스트림 및 촉매의 존재하에서 공급 원료를 전환시키는 하나이
상의 촉매층을 포함하는 반응성 증류 장치에 관한 것으로서, 상기 장치는 상기 반응 영역중의 내부에 존재하는 각 촉매층
이 상기 가스 스트림과 액체의 상승 병류에 의해 관통되는 것을 특징으로 한다.

본 발명의 장치는 통상적으로,

· 촉매를 통해 바닥부로부터 상부까지 액체의 대부분을 분배시키는 하나이상의 수단;
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· 상기 증기가 실제로 촉매와 접촉하지 않도록 하기 위하여 촉매층을 통해 바닥부로부터 상부까지 증류 증기의 대부분을
순환시키는 하나이상의 수단; 및

· 촉매를 통해 바닥부로부터 상부까지 가스 스트림의 대부분을 분배시키는 하나이상의 수단을 포함한다.

증류 영역으로 공급된 공급원료는 통상적으로 상기 영역중의 1 높이 이상, 바람직하게는 주로 상기 영역의 단일 높이까지
상기 영역내에 주입된다.

증류 영역은 당업자에게 공지된 바와 같이 통상적으로 플레이트, 느슨한 팩킹 및 팩킹 구조물로 형성된 군중에서 선택된
하나이상의 증류 접촉 수단을 갖춘 하나 이상의 컬럼을 포함하며, 전체 효율이 통상적으로 5이상의 이론치가 된다. 단일
컬럼의 작업이 문제점을 유발시키는 공지된 경우에는, 통상적으로 상기 영역을 분할시켜 2개 이상의 컬럼을 사용하도록
하는것이 바람직한데, 이때 상기 2개 이상의 컬럼을 양말단에 배치하면 이들 컬럼에 의해 상기 영역이 형성되고, 즉 정류
영역, 가능하게는 반응영역과 분리 영역이 상기 컬럼에 걸쳐 분배된다. 실제적으로, 반응 영역의 적어도 일부가 증류 영역
의 내부에 존재하는 경우에는, 정류 또는 분리 영역, 바람직하게는 분리 영역이 통상적으로 반응영역의 내부를 포함하는
컬럼과는 다른 하나 이상의 컬럼이 된다.

촉매층을 통해 바닥부로부터 상부까지 분배 증기를 순환시키는 수단은, 촉매 층이 위치하는 반응 영역 수위를 통과하는데,
즉 반응 영역은 통상적으로 촉매층 내에 위치하지만 상기 촉매층의 가장자리에 위치할 수도 있다.

반응영역은 통상적으로 하나이상의 촉매층, 바람직하게는 2 내지 6개, 보다 바람직하게는 2 내지 4개의 촉매층(들)을 포
함하며, 2개 이상의 촉매층이 반응 영역중에 포함되는 경우에는, 이들 2개의 층이 하나이상의 증류 접촉 수단에 의해 분리
될 수 있다.

본 발명의 장치는 통상적으로, 전환시키고자 하는 액체의 흐름이 수소를 함유한 가스 스트림과 병류 상태에 있어서 증류
증기가 실제로 반응영역 내부의 임의의 촉매층을 통과하지 않는다(이는, 즉 실제로 상기 증기가 상기 액체로부터 분리됨을
의미한다). 이러한 제 2 유형의 기술은 모든 경우에, 증류 영역내에 있는 반응 영역부의 각 촉매층이 통상적으로, 수소를
함유한 가스 스트림과 반응할 액체 스트림이 상기 층을 통해 병류적으로 순환하는 상태에 있으며, 이러한 순환 과정은 심
지어 촉매층 영역중에서 수소를 함유한 가스 스트림과 반응할 액체 스트림이 역류 방식으로 순환하게 되는 경우에도 통상
적으로 상승적으로 이루어진다. 그러한 시스템은 통상적으로 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층 중에, 예를 들어 액체 분
배기일 수 있는 하나 이상의 액체 분배 장치를 포함한다. 그럼에도 불구하고, 본 발명의 방법에 사용되는 기술이 액체 반응
물 사이의 촉매 반응용으로 창안된 경우, 이 방법은 변경되지 않고는 반응물중 하나, 즉 수소가 가스 상태인 촉매 반응에
적합하지 않다. 반응 영역의 내부에 각 촉매층에서는, 통상적으로 예를 들어 후술된 기술을 이용하여 수소를 함유한 가스
스트림을 유입시키는 장치를 부가시킬 필요가 있다.

반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층에서, 반응 영역의 내부는, 통상적으로 상기 촉매층 아래에 위치한 하나 이상의 액체 분
배 수단, 및 통상적으로 상기 촉매층내 또는 그 아래에 위치한 하나 이상의 가스 스트림 유입 수단을 포함하는데, 상기 가
스 스트림 유입 수단은 액체 유입 수단과 근접하는 것이 바람직하다. 한 기술에서는, 가스 스트림을 각 촉매층내로 유입시
키는 수단이 촉매층 내에 액체를 분배시키는 수단과 동일하고, 즉 액체 분배 수단의 액체 상류내로(액체의 순환 방향에 대
하여) 가스를 유입시키는 수단이 존재한다. 통상적으로 이는, 가스가 액체 분배 수단의 액체 상부 스트림내로 주입됨을 의
미한다. 또 다른 기술에서는, 가스 스트림 유입 수단이 거의 액체 분배 수단의 수준으로 위치하고, 가스와 액체는 촉매층
내로 별도로 유입된다. 또 다른 기술에서는, 가스 스트림의 주입 수단이 촉매층의 아래 또는 그 내부에 위치하되, 액체 분
배 수단과 그리 멀리 떨어지지 않는 것이 바람직하다.

또한 본 발명의 한 실시태양의 장치는, 상기 스트림의 대부분이 수소이고, 이들 수소의 대부분, 바람직하게는 거의 전량은
증류 영역의 외부에서 제공된 것이다.

본 발명의 장치는 통상적으로, 증류 영역의 내부에 있는 반응 영역의 일부로부터 배출된 공급원료가 인출 지점에서 인출되
고, 이것이 증류 영역내에 흐르는, 바람직하게는 정류 영역, 보다 바람직하게는 정류 영역의 중간부를 흐르는 액체의 적어
도 일부, 바람직하게는 대부분을 나타내는데, 이때 반응 영역으로부터 배출된 인출물은 적어도 부분적으로, 바람직하게는
대부분이 증류 영역에 거의 근접하게, 즉 통상적으로는 증류 영역과 거의 동일한 높이 또는 바로 위 또는 바로 아래, 대개
는 동일한 높이 또는 바로 아래, 즉 상기 인출 지점으로부터 0 내지 4의 이론단 범위에 있는 높이에 상응하는 거리에 위치
한 바로 아래로 재-유입됨으로써 계속적으로 증류가 이루어지도록 한다. 따라서, 증류 영역의 내부에 있는 반응 영역 부분
에서는, 액체가 증류 영역의 내부에 있는 반응 영역의 일부에서 유동되어 자연적으로 인출되며, 증류 영역의 내부에 있는
반응 영역의 일부로부터 액체가 유동됨에 따라 증류 영역으로의 액체의 재유입이 자연적으로 이루어진다.

통상적으로, 본 발명의 장치는 1 내지 4개의 인출부(들)를 포함하는데, 이것은 반응 영역에 증류 영역의 내부에 완전히 들
어가지 않는 경우 반응 영역의 외부를 공급해준다. 통상적으로, 부분적으로 또는 완전히 반응할 액체는 먼저 반응 영역의
외부에서 순환한 후 상기 영역의 내부를 순환한다. 이 두 경우가 모두 가능하다. 첫 번째 경우에는, 반응 영역의 외부를 단
일 인출부를 통해 공급한 후, 상기부가 2개 이상의 반응기를 포함하는 경우, 이들을 직렬로 또는 병렬로 배치한다. 보다 바
람직한 두 번째 경우에는, 반응영역의 외부는 2개 이상의 인출부에 의해 공급된다.

본 발명의 바람직한 실시양태중 하나의 장치는, 반응 영역이 증류 영역의 내부에 완전히 들어간다.

본 발명의 장치의 바람직한 실시태양에서, 촉매는 미국 특허 제 A-5 368 691호에 정의된 기본 장치에 기재된 바와 같이
반응 영역내에 배치되며, 기저부에 규칙적으로 분배된 각 촉매층에, 예를 들어 후술된 기술중 하나를 이용하여 수소를 함
유한 가스 스트림이 공급되도록 배열되어 있다. 이러한 기술을 이용하면, 증류 영역이 1개의 컬럼을 포함하는 경우, 및 반
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응 영역이 완전히 상기 컬럼내에 있는 경우, 증류 영역내에 있는 각 촉매층중에 포함된 촉매는 이어서 증류 영역의 상부에
도입된 환류물에 의해 형성된 상승 액체 상과 접촉하고, 또한 상기 액체 상과 동일한 방향으로 순환하는 수소와 접촉하여,
분배 영역을 통해 하나이상의 특수 장착된 분연구를 통과함에 따라 증류를 통해 배출된 증기상과의 접촉은 방지된다.

본 발명은 또한 공급 원료의 처리 방법에 관한 것으로서, 상기 공급원료의 대부분은 분자당 5 이상, 바람직하게는 5 내지 9
개의 탄소원자를 포함하는 탄화수소로 구성되며, 벤젠을 비롯하여 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함하는 하나이상의 불
포화 화합물을 포함하고; 상기 처리 방법은 적어도 부분적으로 상기 증류 영역의 내부에 있는 수소화 반응 영역과 연결된
분리 영역 및 정류 영역을 포함하는 증류 영역 내에서 상기 공급 원료를 처리하고, 이때 분자당 6개 이하의 탄소를 포함하
는 공급원료중의 불포화 화합물 즉, 공급원료에 포함되어 있으며 분자당 6개 및 그 보다 작은수의 탄소를 포함하는 화합물
중 적어도 일부, 바람직하게는 대부분은 수소를 함유한 하나이상의 가스 스트림(대부분을 차지) 및 수소화촉매의 존재하에
수소화됨에 따라, 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함하는 불포화 화합물 함량이 낮은 유출물을 증류 영역의 헤드부로부
터 배출시키고, 또한 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함하는 불포화 화합물 함량이 낮은 유출물을 증류 영역의 바닥부로
부터 배출시키며, 수소화 영역의 내부에 각 촉매층은 상기 가스 스트림과 액체의 상승 병류에 의해 관통되고, 촉매 층은 실
제적으로 증류 증기에 의해 관통되지 않는다.

수소첨가 반응 영역은 적어도 부분적으로 공급원료 중의 벤젠을 수소화시키되, 통상적으로 헤드부 유출물중의 벤젠의 농
도는 설정 농도와 기껏해야 동일하도록 이루어지며, 상기 반응 영역은 공급원료중에 존재할 수 있는 분자당 6개 이하의 탄
소원자를 포함하는 각 불포화 화합물(벤젠 제외)의 적어도 일부, 바람직하게는 대부분을 수소화시킨다.

본 발명의 방법에는 본 발명의 장치를 이용하는 것이 바람직하다.

증류 영역 및 가스 스트림의 특성, 반응 영역등은 본 발명의 장치에 대해 상기에 기술되었다.

본 발명의 방법의 한 실시에 있어서는, 증류 영역의 바닥부 유출물이 상기 영역의 헤드부 유출물과 혼합된다. 이러한 경우,
필요에 따라 안정화 시킨후에 수득된 혼합물을 직접 연료로서 사용하거나 연료 분획에 혼입시켜 사용한다.

본 발명의 방법을 이용한 수소화 과정을 수행하는 데에는, 원하는 벤젠 전환율에 필수적인 수소의 이론적 몰 비율이 3이
다. 수소화 영역 이전 또는 그 영역내로 주입된 수소의 양은 임의로는 이러한 화학량론적 양에 비해 과량이며, 공급원료 중
의 벤젠 이외에도, 공급 원료중에 존재하는 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함한 각 불포화 화합물이 수소화되어야 하는
경우에는 더욱 그러하다. 과량의 수소가 존재하는 조건하에서는, 예를 들어 후술된 기술중 하나를 이용하여 과량의 수소를
수거하는 것이 바람직할 수 있다. 예를 들어, 증류 영역이 헤드부로부터 배출된 과량의 수소는 회수되어 촉매적 개질 유닛
과 연결된 압출 단계의 상류에 주입되고, 상기 유닛의 수소와 혼합되는데, 이때 상기 유닛은 저압(즉, 통상적으로 8바아 미
만의 압력)에서 작동하는 것이 바람직하다. 이러한 과량의 수소는 또한 회수된 후, 압축되어 다시 반응 영역에 사용된다.

본 발명의 반응 영역에 사용된 대부분, 바람직하게는 거의 전부의 수소는 통상적으로 증류 영역의 외부에서 제공된 것이
다. 이것은 50 부피% 이상의 순도, 바람직하게는 80 부피% 이상, 보다 바람직하게는 90 부피% 이상의 순도를 가진 수소
를 생성시키는 임의의 원료로부터 제공될 수 있다. 예를 들어, 촉매적 개질 공정, PSA(가압 스윙 흡착), 전기화학적 생성,
증기 크랙킹 또는 증기 개질과정에서 산출된 수소를 사용할 수 있다.

본 발명의 방법에서 수소화 영역의 작업 조건은 증류시 사용된 작업 조건과 연결되어 있다. 증류는 통상적으로 2 내지 20
바아, 바람직하게는 4 내지 15바아, 보다 바람직하게는 4 내지 10바아(1바아 = 105Pa)의 압력에서 수행하고, 이때 환류
비는 1 내지 10, 바람직하게는 3 내지 6이다. 헤드부 영역의 온도는 통상적으로 40℃ 내지 180℃이고, 바닥부 영역의 온도
는 통상적으로 120℃ 내지 280℃이다. 수소화 반응은 가장 통상적으로 증류 영역의 헤드부와 바닥부의 중간, 즉 100℃ 내
지 200℃의 온도, 바람직하게는 120℃ 내지 180℃의 온도, 및 2 내지 20바아, 바람직하게는 4 내지 10바아의 압력의 조건
하에 수행한다. 수소화된 액체는 수소와 함께 공급되고, 이 유속은 상기 액체중의 벤젠 농도 및 보다 통상적으로는 증류 영
역으로 배출된 공급 원료중 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함한 불포화 화합물의 농도에 따라 달리한다. 이 유속은 통상
적으로 일어나는 수소화 반응(수소화 반응 공급원료중에 포함된 벤젠과 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함하는 다른 불
포화 화합물의 수소화 반응)의 화학량론적 양에 상응하는 유속과 적어도 동일하며, 최대로는 화학량론적 양의 10배에 상
응하는 유속, 바람직하게는 6배 이하, 보다 바람직하게는 3배 이하의 유속에 상응한다.

수소화 영역의 일부가 증류 영역의 외부인 경우에, 상기 외부에 배치된 촉매는 당업자에게 공지된 임의의 기술을, 증류 영
역의 작업 조건과 무관하거나 또는 무관하지 않을 수 있으나, 무관한 것이 바람직한 작업 조건(온도, 압력 등)하에서 이용
할 수 있다. 증류 영역의 외부에 있는 수소첨가 영역의 일부에서, 작업 조건은 통상적으로 다음과 같다. 수소화 단계에 요
구되는 압력은 통상적으로 1 내지 60 바아의 절대 압력, 바람직하게는 2 내지 50 바아, 보다 바람직하게는 5 내지 35 바아
이다. 수소화 영역의 작업 온도는 통상적으로 100℃ 내지 400℃, 바람직하게는 120℃ 내지 350℃, 보다 바람직하게는
140℃ 내지 320℃이다. 촉매에 대해 계산된 상기 수소화 영역내의 공간 속도는 통상적으로 1 내지 50 h-1, 보다 구체적으
로는 1 내지 30 h-1(시간당 공급원료의 부피/촉매의 부피)이다. 일어나는 수소화 반응의 화학량론적 양에 상응하는 수소
유속은 상기 화학량론적 양의 0.5 내지 10배, 바람직하게는 1 내지 6배, 보다 바람직하게는 1 내지 3배이다. 그러나, 온도
및 압력 조건은 또한 본 발명의 영역에서 이탈됨이 없이 증류 영역의 헤드부 및 바닥부에 설정된 범위내에 있을 수 있다.

보다 통상적으로, 증류 영역에 대한 수소화 영역의 위치와는 무관하게, 본 발명의 수소화 영역에 사용된 촉매는 니켈 및 백
금으로 구성된 군중에서 선택된 하나 이상의 금속을 포함하며, 이들은 그 자체로 사용되거나 또는 지지체상에 증착시켜 사
용하는 것이 바람직하다. 금속은 통상적으로 그 전체량의 50 중량% 이상이 환원된 형태이다. 그러나, 당업자에게 공지된
임의의 다른 수소화 촉매도 또한 사용할 수 있다.

백금을 사용하는 경우, 촉매는 이의 0.2 내지 2 중량%에 해당하는 비율로서, 1종 이상의 할로겐을 포함한다. 염소 또는 불
소, 또는 이들 혼합물을 총 촉매 중량의 0.2 내지 1.5 중량%의 범위 비율로 사용하는 것이 바람직하다. 백금을 함유한 촉매
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를 사용하는 경우에는, 백금 결정체의 평균 크기가 60 × 10-10 m이하, 바람직하게는 20 × 10 -10 m 미만, 보다 바람직하
게는 10 × 10-10 m 미만인 촉매를 통상적으로 사용한다. 또한, 백금의 총 비율은 통상적으로 총 촉매 중량의 0.1 내지 1
중량%, 바람직하게는 0.1 내지 0.6중량%이다.

니켈을 사용하는 경우, 니켈의 비율은 촉매 총 중량의 5 내지 70중량%, 보다 구체적으로는 10 내지 70 중량%, 바람직하게
는 15 내지 65 중량%이다. 또한, 촉매는 통상적으로, 니켈 결정체의 평균 크기가 100 × 10-10 m 미만, 바람직하게는 80
× 10-10 m, 보다 바람직하게는 60 × 10-10 m 미만인 것을 사용한다.

지지체로는 통상적으로 알루미나, 실리카-알루미나, 실리카, 제올라이트, 활성 목탄, 점토, 알루미나 시멘트, 희토류 산화
물 및 알칼리 토류 산화물로 구성된 성분을 단독으로 또는 혼합물로서 사용한다. 비 표면적이 30 내지 300 m2/g, 바람직하
게는 90 내지 260 m2/g인 알루미나 또는 실리카를 주성분으로 하는 지지체를 사용하는 것이 바람직하다.

최종적으로, 본 발명은 이소부텐, 1-부텐 및 2-부텐을 비롯하여 분자당 4개의 탄소원자를 포함하는 올레핀 탄화수소를,
열역학적 평형 상태에 거의 상응하는 비율로서 주성분으로 포함하는 공급원료의 처리 방법에 관한 것으로, 이때 상기 공급
원료는 수소이성질화 반응 영역과 연결된 분리 영역 및 정류 영역을 포함하는 증류 영역에서 처리되고, 상기 반응 영역은
적어도 부분적으로 상기 증류 영역의 내부에 존재하며 하나 이상의 촉매층을 포함하는데, 이때 1-부텐의 적어도 일부, 바
람직하게는 대부분의 이성질화 반응이 수소이성질화 촉매 및 수소를 바람직하게는 주성분으로 포함하는 가스 스트림의 존
재하에 수행되며, 이로써 고순도의 이소부텐 함량이 높은 유출물이 증류 영역 헤드부에서 유출되며 이소부텐이 고갈된 유
출물이 바닥부로부터 유출된다. 상기 방법은 수소이성질화 영역의 내부에 있는 각 촉매층이 상기 가스 스트림 및 액체의
상승하는 병류에 의해 관통하며 실제적으로 증류 증기에 의해 관통되지 않는 것을 특징으로 한다.

본 발명의 방법은 바람직하게는 본 발명의 장치의 이용을 포함한다.

증류 영역에 공급된 공급 원료는 통상적으로 상기 영역의 적어도 한 수위, 바람직하게는 주로 상기 영역의 단일 수위까지
공급된다. 이것은 주입시 1-부텐/2-부텐 열역학적 평형에 거의 상응하는 비율이다. 본 발명의 방법의 바람직한 수행시에
는, 이소부텐 및 1-부텐을 비롯한 분자당 4개의 탄소원자를 포함하는 올레핀 탄화수소를 주성분으로 하는 유분을 제1 수
소이성질화 영역에서 처리함으로써 상기 유분으로부터 공급 원료를 수득한다. 이때, 상기 제1 수소이성질화 영역은 통상
적으로 연결된 증류 영역의 외부에 있는 수소이성질화 반응 영역의 임의부와는 무관하며, 상기 제1 수소이성질화 영역에
서 배출된 유출물의 대부분은 공급 원료(명세서에 후술된 정의에 따르면 제1 또는 제2)로서 작용하며 증류 영역으로 공급
된다. 공급 원료가 다중 불포화 화합물, 대개는 디엔 및/또는 아세틸렌을 포함하는 경우에는, 화합물을 제1 수소이성질화
영역에서 부텐으로 전환시킨 후 증류 영역으로 유입시키는 것이 바람직하다. 그러나, 1-부텐 및 2-부텐이 올레핀 C4탄화

수소를 주성분으로 가진 유분으로부터 열역학적 평형에 거의 상응하는 비율로 존재하는 공급 원료를 제조할 수 있는 임의
의 다른 기술도 또한 본 발명의 영역 내에 포함되는 것이다.

증류-반응 영역의 상류에 위치한 제1의 임의의 수소이성질화 반응 영역에서는, 다중 불포화 화합물, 대개는 부탄디엔과
같은 디엔의 적어도 부분적인 선택적 수소 첨가 반응 및 1-부텐에서 2-부텐으로의 적어도 일부의 수소이성질화 반응이 수
행된다. 이것은 통상적으로 1 내지 4개의 촉매층을 가지는 것이 바람직한 수소이성질화 촉매를 포함하는 하나 이상의 촉
매 수소이성질화층을 포함하며; 2개 이상의 촉매층이 반응 영역 내에 포함된 경우에는, 이들 2개의 층이 2개 이상의 반응
기에 걸쳐 직렬로 또는 병렬로, 바람직하게는 직렬로 분배되는 것이 바람직하다. 예를 들어, 상기 제1 반응 영역은 1개 이
상의 촉매층, 바람직하게는 단지 1개의 촉매층을 포함한다. 본 발명의 방법의 바람직한 수행시에는, 상기 제1 반응 영역이
통상적으로 하나 이상, 바람직하게는 단지 1개의 촉매층을 직렬로 포함하는 2개의 반응기를 포함한다. 반응 영역이 2개 이
상의 반응기를 포함하는 경우에는, 제1 반응 영역 중의 하나 이상의 반응기로부터 제1 영역으로의 유출물의 적어도 일부
를 통상적으로 한 반응기의 주입구, 바람직하게는 상기 반응기의 주입구로 순환시킨 후, 수소-함유 기체상 화합물을 주입
시키는 것이 바람직하다. 또한, 제1 영역 자체 주위, 즉 통상적으로 상기 영역의 제1 반응기 주입부까지 재순환시킨 후, 수
소 함유 기체상 화합물을 주입하는 것이 바람직할 수 있으며; 예를 들어, 2개의 반응기에서는 제2 반응기로부터 배출된 유
출물의 적어도 일부가 제1 반응기의 주입부로 재순환된다. 이로써, 제1 반응 영역으로부터 유출된 유출물 중의 다중 불포
화된 화합물 농도가 유리하게 저하될 수 있다.

제1 수소이성질화 영역(존재하는 경우)의 작업 조건은 통상적으로 다음과 같다: 촉매는 후술될 수소이성질화 영역의 촉매
와 동일하다. 압력은 통상적으로 4 내지 40 바아(1바아 = 0.1MPa), 바람직하게는 6 내지 30 바아이다. 온도는 통상적으로
10 내지 150℃, 바람직하게는 20 내지 100℃이다. H2/탄화수소의 몰비는 통상적으로, 다중 불포화 화합물, 예를 들어 부

타디엔의 거의 완전한 전환 및 1-부텐의 2-부텐으로의 충분한 이성질화가 제한된 알칸 형성과 함께 이루어지도록 조절된
다.

증류 영역과 연결된 수소이성질화 반응 영역은 통상적으로 수고이성질화 촉매를 포함하는 하나 이상의 촉매 수소이성질화
층, 바람직하게는 2 내지 4, 보다 바람직하게는 2 내지 6개의 촉매층을 포함한다; 2개 이상의 촉매층이 상기 증류 영역에
포함된 경우에는, 이들 2개의 층이 하나 이상의 증류 접촉 수단에 의해 분리되는 것이 바람직하다. 수소이성질화 반응 영
역은, 공급원료중에 존재하는 적어도 일부, 바람직하게는 대부분의 1-부텐을 2-부텐(시스 및 트랜스)으로 적어도 부분적
으로 수소화이성질화시킴에 따라, 통상적으로 증류 영역으로부터 헤드부 유출물 중의 1-부텐 농도는 최대치가 된다.

본 발명의 방법에 사용된 증류 영역은 상기된 바와 동일하다.

주 공급원료를 증류 영역에 공급하는 것 이외에도 본 발명의 방법의 바람직한 실행시에는, 제1의 임의의 수소이성질화 반
응영역과 같은 수소이성질화 반응 영역으로부터 산출되거나 또는 산출되지 않을 수도 있으며, 증류 영역으로의 주 공급 원
료의 공급과는 무관하거나 또는 그렇지 않을 수도 있는 2차 공급 원료(주 공급원료에 비해 제2 공급원료임)가 공급된다.
제2공급원료는 통상적으로 하나 이상의 이소부텐, 1-부텐 및 2-부텐을 열역학적 평형상태에 거의 상응하는 비율로 포함
하는 C4 유분으로서, 통상적으로 미정제 C4 유분 또는 1-라피네이트와 같은 증기 크랙킹 공정 또는 촉매적 크랙킹으로부
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터 산출되고; 통상적이면서 바람직하게는 제2 공급 원료가 다중 불포화 화합물이 거의 함유되지 않고 1-부텐 함량이 주요
공급 원료중의 1-부텐 함량보다 낮은 C4 유분이다. 제2 공급원료 중의 불포화 화합물의 함량이 높은 경우에는, 공급원료

를 선택적 수소화 영역에서 처리한 후 증류 영역으로 유입시키는 것이 바람직하다.

주 공급원료가 단일 유입 높이로 유입되는 경우, 제2공급원료는 통상적으로 증류 영역의 하나 이상의 유입 높이, 바람직하
게는 단일 유입 높이로 유입되며, 상기 유입 높이는 제2 공급 원료의 조성과 관련이 있다. 따라서, 제1 예에서, 제2 공급원
료는 이소부텐 함량이 상당히 높을 수 있고, 1-부텐은 주요 공급 원료에 함유된 1-부텐의 1.5배 미만으로 함유할 수 있는
데, 이러한 경우 제2 공급 원료는 주요 공급 원료가 유입되는 수준의 상부에 위치한 단일 수준에 유입되는 것이 바람직하
다. 제2 예에서, 제2 공급물은 1-부텐을 거의 함유하지 않고, 이러한 경우 제2 공급원료는 주요 공급 원료가 유입되는 수
준보다 아래에 위치한 단일 수준으로 유입되는 것이 바람직하다. 주요 공급원료는 증류 영역내로 유입되기 전에 제2 공급
원료와 혼합될 수 있다.

증류 영역과 연결된 수소이성질화 반응 영역은 통상적으로 하나 이상의 촉매적 수소이성질화 층, 바람직하게는 2 내지 6
개, 보다 바람직하게는 2 내지 4개의 촉매층을 포함한다; 2개 이상의 촉매층이 증류 영역내에 포함된 경우에는, 이들 2개
의 층이 하나 이상의 증류 접촉 수단에 의해 임의로 분리된다. 수소이성질화 반응 영역은 공급 원료중에 존재하는 1-부텐
의 적어도 일부, 바람직하게는 대부분을 2-부텐(시스 및 트랜스)으로 적어도 부분적으로 수소이성질화 반응시켜, 통상적
으로 증류 영역의 상부 유출물 중의 1-부텐 농도가 소정의 값 중 최대치로 된다.

본 발명의 방법은 통상적으로, 수소이성질화 영역의 내부에 있는 각 촉매층 내에서 수소이성질화 될 액체의 흐름이 수소
함유 가스 스트림의 흐름과 병류 관계이며, 증류 증기는 실제적으로 반응 영역의 내부에 있는 임의의 촉매층을 관통하지
않는다(이는, 증기가 수소이성질화될 액체로부터 실제적으로 분리되어 있음을 의미한다). 증류 영역의 내부에 있는 반응
영역 일부의 각 촉매층은 통상적으로, 수소 함유 가스 스트림과 반응할 액체 스트림이 층에 걸쳐 병류적으로 통상적으로
상승하면서 순환하도록 배치되고, 심지어 촉매 증류 영역 전체에서도 수소함유 가스 스트림과 반응할 액체 스트림이 역류
적으로 순환하도록 배치된다. 그러한 시스템은 통상적으로, 예를 들어 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층에 대한 액체 분
배기일 수 있는 하나 이상의 액체 분배 장치를 포함한다. 가스 스트림 분배 및 액체 분배용 분배 장치는 전술한 바 있다.

본 발명은 일반적으로 수소이성질화 반응 영역의 모든 부분, 내부 또는 경우에 따라서는 외부에 있어서, 공급원료는 인출
높이에서 인출되어 증류 영역에서 유동하는, 바람직하게는 정류 영역에서 유동되고, 더욱 바람직하게는 정류 영역의 중간
높이에서 유동하는 액체(환류물)의 적어도 일부분, 바람직하게는 대부분을 제공하고, 수소이성질화 반응 영역의 유출물은
적어도 부분적으로, 바람직하게는 대부분 증류 영역으로 재주입됨으로써, 증류의 연속성을 확보할 수 있도록 되어 있다.
증류 영역의 외부인 반응 영역의 임의 선택 부분에 대해서는, 증류 영역의 유출물의 재주입을 거의 부근에서, 즉, 실질적으
로 동일한 높이거나 바로 위 또는 바로 아래에서, 통상 동일한 높이 또는 바로 위, 즉, 인출 지점, 바람직하게는 상기 인출
지점으로부터 0 내지 4개의 이론단의 범위내에 있는 높이에 상당하는 거리에 위치한 높이에서 수행하여, 증류의 연속성을
확보한다. 증류 영역에 대하여 내부에 존재하는 반응 영역의 일부분에 있어서는, 액체(환류물) 인출이 증류 영역에 대한 내
부인 반응 영역의 일부분에서의 유동에 의해 자연적으로 발생하며, 유출물의 증류 영역으로의 재주입 또는 증류 영역에 대
한 내부의 반응 영역으로부터의 액체의 유동에 의해 자연적으로 발생한다.

일반적으로, 수소이성질화 반응 영역이 완전히 증류 영역에 대한 내부가 아닐 경우에는, 본 발명의 방법은 수소이성질화
영역의 외부에 공급되는 1 내지 6개, 바람직하게는 2 내지 4개의 인출 물질을 포함한다. 이러한 경우에, 수소이성질화시키
고자 하는 액체는, 부분적으로 또는 완전히, 먼저 수소이성질화 영역의 외부에서 순환한 후에, 그 영역의 내부에서 순환한
다. 이때 2가지 경우가 가능하다. 첫번째 경우에 있어서는, 반응 영역의 외부에 단일의 인출물질이 공급되므로, 상기 부분
이 2개 이상의 반응기를 포함할 경우에, 이들은 직렬로 또는 병렬로 배치된다. 바람직한 두 번째 경우에 있어서는, 수소이
성질화 영역의 외부에 2개 이상의 인출 물질이 공급된다. 주어진 인출물질이 공급되는 수소이성질화 영역의 외부의 일부
분은, 그 외부가 2개 이상의 인출물질을 포함할 경우, 통상 하나 이상의 반응기, 바람직하게는 단일의 반응기를 포함한다.
상기 외부의 일부분이 2 이상의 반응기를 포함할 경우에, 증류 영역에 대한 외부인 각각의 반응기에는 일반적으로, 바람직
하게는 단일의 재주입 높이와 연결된 단일의 인출물질이 공급되며, 상기 인출물질은 다른 반응기(들)에 공급된 인출물질과
는 상이하다.

본 발명의 바람직한 실시예에서, 본 발명의 방법은 수소화 영역이 증류 영역에 대해 완전히 내부에 존재하도록 구성된다.

1-부텐의 수소이성질화에 사용되는 수소의 대부분, 바람직하게는 거의 전부는 증류 영역 외부로부터 유래한다. 또한 이는
50 부피% 이상의 순도, 바람직하게는 80 부피% 이상의 순도, 더욱 바람직하게는 90 부피% 이상의 순도로 수소를 생성하
는 임의의 공급원으로부터 유래할 수도 있다. 일례로서, 촉매적 개질 공정으로부터, PSA(압력 스윙 흡착), 전기화학적인
발생, 중기 크랙킹 또는 증기 개질로부터 유래한 수소를 사용할 수 있다.

증류 영역에 대한 내부인 수소이성질화 영역의 부분에서 작동 조건은 증류에 사용된 작동 조건과 연관되어 있다. 증류는
일반적으로 바닥부 생성물 중의 이소부텐의 양을 국소화하는 방식으로 수행되어 공정으로부터 얻어지는 이소부텐의 수율
을 극대화시키고 헤드부 생성물 중의 2-부텐 및 1-부텐의 양을 극소화시켜서 헤드부에서 고순도 이소부텐을 생성시킨다.
증류는 통상 2 내지 30 바아 범위, 바람직하게는 4 내지 15 바아 범위, 더욱 바람직하게는 4 내지 10 바아 범위의 압력하에
서, 1 내지 30 범위, 바람직하게는 5 내지 20 범위의 환류 비율을 사용하여 수행한다. 그 영역의 헤드부 온도는 0 ℃ 내지
200 ℃ 범위이고, 그 영역의 바닥부 온도는 통상 5 ℃ 내지 250 ℃ 이다. 수소이성질화 반응은 통상 증류 영역의 헤드부와
바닥부에서 설정된 조건 사이의 중간인 조건하에서, 20 ℃ 내지 150 ℃ 범위, 바람직하게는 40 ℃ 내지 80 ℃ 범위의 온도,
및 2 내지 30 바아 범위, 바람직하게는 4 내지 15 바아 범위, 더욱 바람직하게는 4 내지 10 바아 범위의 압력하에서 수행한
다. 수소이성질화되는 액체에는 수소를 포함하는, 바람직하게는 수소를 주성분으로 하는 가스 스트림이 공급된다.

수소이성질화 영역이 증류 영역에 대하여 외부인 부분을 포함할 경우에는, 상기 외부의 부분에 장착된 촉매는 통상적으로
증류 영역내의 작동 조건과 무관한 작동 조건(온도, 압력)하에 당업자에게 공지된 임의의 기법을 사용할 수 있다. 증류 영
역에 대한 외부인 수소이성질화 영역의 임의 부분에서, 작동 조건은 일반적으로 다음과 같다. 수소이성질화 단계에 필요한
압력은 약 1 내지 40 바아(절대 압력) 범위, 바람직하게는 약 2 내지 30 바아 범위, 더욱 바람직하게는 약 4 내지 25 바아
범위이다. 수소이성질화 영역의 작동 온도는 통상 약 20 ℃ 내지 150 ℃ 범위, 바람직하게는 약 40 ℃ 내지 100 ℃ 범위,
더욱 바람직하게는 약 40 ℃ 내지 80℃ 범위이다. 촉매에 대하여 순환되는 상기 수소이성질화 영역내의 공간 속도는 통상
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약 1 내지 100 h-1, 더욱 바람직하게는 약 4 내지 50 h-1 범위이다.(시간당 공급원료 부피/촉매 부피). 상응하는 수소 유속
은 수소이성질화 영역내로 유입될 때 H2/탄화수소 몰 비율이 바람직하게는 약 10

-5 이상이 될 정도이다. 이 비율은 통상

약 10-5 내지 약 3이며, 대개 약 10-3 내지 약 1이다. 그러나, 온도 및 압력 조건은 본 발명의 범위를 벗어나는 일 없이, 증
류 영역의 헤드부와 바닥부에서 설정되는 범위내일 수도 있다.

본 발명의 방법을 사용하여 수소이성질화 반응을 수행하기 위해서, 증류 영역과 연결된 반응 영역내의 1-부텐의 목적하는
전환율에 요구되는 수소의 이론적 몰비율은 상기 영역에 유입될 때 H2/탄화수소 몰 비율이 10

-5 이상이 될 수 있을 정도이

다. 이와 같은 몰비율은 모든 수소를 수소이성질화 반응 영역에서 소모함으로써, 반응 영역의 배출구에서 수소 회수 장치
를 사용할 필요성을 배제하고, 부수적인 수소첨가 반응을 극수화하여 공정으로부터 얻어지는 이소부텐 수율을 극대화시키
고, 궁극적으로는 1-부텐의 2-부텐으로의 수소이성질화 반응이 일어날 수 있도록 반응 영역의 전체 길이를 따라 충분한
수소가 존재하도록 최적화될 수 있다. 그러나, 이러한 조건은 과량의 수소가 존재할 정도의 조건이며, 그 과량의 수소는 예
를 들어 전술한 바와 같은 기법 중 하나를 사용하여 유리하게 회수할 수 있다. 일례로서, 증류 영역 헤드부에서 배출되는
과량의 수소를 회수한 후에, 촉매적 개질 유닛과 연결된 압축 단계의 상류에 주입하고, 상기 유닛으로부터 유래한 수소와
혼합하며, 상기 유닛은 저압하에(즉, 통상 8 바아 이하의 압력) 작동하는 것이 바람직하다. 이러한 과량의 수소는 또한 회
수한 후에 압축하여 반응 영역에 다시 사용할 수 있다.

증류 영역과 연결된 수소이성질화 영역의 일부분이 증류 영역에 대해 외부에 존재하는 경우, 본 발명의 방법은 임의로 컬
럼에 사용된 것과 상이한 온도 및/또는 압력하에서 증류 영역의 외부에서 대부분의 1-부텐을 2-부텐으로 이성질화시킬
수 있다. 컬럼에 대해 외부에 존재하는 수소이성질화 영역의 일부분의 촉매층에 공급된 인출 지점에서 주입 온도( 및 배출
온도 각각)은 거의 유사한 것, 즉, 그 차이가 (재주입 높이에 대해) 인출 지점의 높이에서의 온도와 비교하여 10 ℃ 이하인
것이 바람직하다. 유사하게, 수소이성질화 반응은 컬럼에 대한 외부인 반응 영역의 일부분에서 증류 영역에 대한 내부에서
사용된 것보다 높은 압력하에서 유리하게 수행할 수 있다. 따라서 이러한 압력의 증가는 이성질화 시키고자 하는 1-부텐
을 함유하는 액상의 수소 함유 가스 스트림의 용해를 증가시킬 수 있다.

이러한 경우에, 본 발명의 방법은 "펌프어라운드(pumparound)"로서 공지된 기법의 사용방법을 포함하며, 이는 증류 영역
외부의 액체(환류물)의 일부분, 바람직하게는 대부분을, 바람직하게는 계수 1 이상인 양으로, 즉, 증류 영역과 연결된 수소
이성질화 영역의 외부에서의 촉매층(상기 층에는 인출 지점(즉, 상기 액체 유출물의 일부분이 인출되는 지점)에서 상기 인
출 지점과 연결된 증류 플레이트상에서 유동하는 액체 유출물(환류물)의 일부분 및 상기 인출 지점과 거의 동일한 높이 또
는 바로 위나 아래의 높이로부터 상기 유출물을 재순환시키는 것에 대응하는 액체의 적어도 일부분이 공급됨)이 유속이 상
기 플레이트상에서 유동하는 액체의 유속의 1배 이상, 바람직하게는 1.5 배인 양으로 통과시키는 것으로 이루어진다.

일반적으로, 본 발명의 방법의 수소이성질화 영역에 사용되는 촉매는 통상 원소주기율표 VIII 족의 귀금속 및 니켈로 이루
어진 군 중에서 선택된, 즉, 류테늄, 로듐, 팔라듐, 오스뮴, 이리듐 및 백금으로 이루어진 군 중에서 선택되고, 바람직하게는
팔라듐 또는 니켈인 하나 이상의 금속을 포함하며, 이 금속은 그 자체로서, 또는 바람직하게는 지지체상에 부착된 형태로
사용된다. 금속의 50 중량% 이상은 통상 환원된 형태로 존재한다. 촉매의 귀금속 함량은 통상 약 0.01 내지 약 2 중량%이
다. 니켈을 사용할 경우, 촉매 총 중량에 대한 니켈의 분율은 5 % 내지 70 %, 바람직하게는 10% 내지 70 % 범위이며, 일
반적으로 니켈 결정의 평균 크기가 10 nm 이하, 바람직하게는 8 nm 이하, 더욱 바람직하게는 6 nm 이하인 촉매가 사용된
다. 그러나, 당업자에게 공지된 기타 임의의 수소이성질화 촉매를 선택할 수도 있다. 사용전에, 촉매는 대개 황 화합물에
이어서 수소로 처리한다. 촉매는 통상 동일계상에서, 또는 외부계상에서 황화됨으로써 황을 금속의 적어도 일부분상에 화
학적으로 수착시킨다. 화학적을 수착된 황은 이소부텐 수소첨가 반응에 대해서 1-부텐의 2-부텐으로의 이성질화를 촉진
함으로써 본 발명의 방법의 이소부텐 수율을 극대화시킨다.

수소화이성질화 촉매 지지체는 일반적으로 단독으로, 또는 혼합물로서 사용되는 알루미나, 실리카-알루미나, 실리카, 제
올라이트, 활성탄, 점토, 알루미나 함유 시멘트, 희토류 산화물 및 알칼리토류 산화물로부터 선택된다. 알루미나 또는 실리
카를 주성분으로하고, 비표면적인 10 내지 300 m2/g, 바람직하게는 30 내지 70 m2/g인 지지체를 사용하는 것이 바람직하
다.

시판되는 촉매를 본 발명에 사용할 수도 있으며, 그러한 제품의 예로서는 컴패니 캐탈리스츠 앤드 케미칼스에서 상표명
C-31로 시판하는 것 또는 거들로 코오포레이션 상표명 G-55로 시판하는 것, 또는 바람직하게는 프로캐탈리즈에서 상표
명 LD-265, LD-265S, LD-267 및 LD-267R로 시판하는 것을 들 수 있으나, 이에 국한되는 것은 아니다.

발명의 구성 및 작용

실시예

실시예 1 및 2는 분자 하나 당 6개 이하의 탄소원자를 함유하는 불포화 화합물, 예를 들면 벤젠을 본 발명에 따라 작동되는
수소첨가 영역(실시예2) 및 본 발명에 따라 작동되는 것이 아닌 수소첨가 영역(실시예 1)에서, 증류 영역에서 하향 순환하
는 액체와 상향 순환하는 증기가 관통하는 증류 플레이트상에 저밀도로 충전된 촉매를 사용하여 작업한 것을 예시한다.

실시예1(비교예)

직경 50 mm 인 금속 증류 컬럼을 사용하였으며, 그 컬럼에는 컬럼내에 설정된 온도 기울기를 일으키도록 온도가 조절되는
가열 외장에 의해 단열성이 제공되었다. 4.5 m의 높이에 걸쳐, 컬럼은 헤드부로부터 바닥부까지, 도관과 배출구를 구비한
11개의 분자체 플레이트로 구성된 정류 영역, 접촉 수소첨가 증류 영역 및 63개의 천공된 플레이트로 구성된 분리 영역을
포함하였다. 접촉 수소첨가 증류 영역은 본 실시예에서는 도관을 구비한 분자체 플레이트인 3개의 반응성 플레이트로 구
성되었으며, 3.5 cm 만큼 상승된 배출구를 가지며, 배출구의 상단과 플레이트 상이의 용적은 촉매로 팩킹할 수 있다. 유출
부의 상단에 배치된 금속 스크린은 촉매 입자가 플레이트로부터 방출되는 액체와 함께 배출되는 것을 방지하기 위한 필터
로써 작용한다.
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세 개의 셀 각각은 프로캐탈리즈에서 상표명 LD 746으로 시판하는 니켈 촉매 36 g을 충전하였다. 분자 하나당 5개 이상의
탄소원자를 함유하는 탄화수소를 주성분으로 하는 개질 생성물 260 g/h를 바닥부로부터 계산하여 칼럼의 37번째 플레이
트로 주입하였다. 개질 생성물의 조성은 하기 표1에 나타내었다. 또한 수소 18N1/h를 각각의 셀의 기부에 주입하였다. 환
류 비율을 5로 설정하고, 바닥부 온도를 176℃, 그리고 압력을 7 바아로 조정함으로써 컬럼의 작동을 개시하였다.

정상 상태에서, 각각 138 g/h 및 113 g/h의 잔류물과 액체 증류물을 회수하였다. 그 조성은 하기 표1에 제시하였다. 가장
가벼운 탄화수소로 이루어진 소량의 증류물을 과량의 수소와 함께 컬럼으로부터 배기시켰으며, 이는 조성에 산입하지 않
았다. 유출물의 분석 결과 공급원료 중의 올레핀과 벤젠의 수소첨가도는 각각 100 % 및 55 % 인 반면에, 톨루엔은 변화하
지 않는 것으로 밝혀졌다.

실시예 2(본 발명에 의한 실시예)

실시예 1의 장치를 사용하되, 촉매 증류 영역의 설계를 달리하였다. 본 실시예에서 촉매 수소화 증류 영역은 3개의 촉매 증
류 컬럼쌍으로 구성되었으며, 각각의 컬럼 쌍 자체는 촉매 셀로 이루어지고, 그 셀상에는 3개의 천공된 플레이트가 장착되
었다. 촉매 셀 및 컬럼내의 셀의 배치의 상세한 구성은 첨부된 도1에 도시하였다. 촉매 셀(1)은 기부가 편평하고 컬럼의 내
경보다 2 mm 작은 외경을 가진 원통형 컨테이너로 이루어진다. 그 기부의 저부에는 촉매에 대한 지지체로서, 또한 수소에
대한 분배기로서 작용하는 스크린(2)이 구비되어 있다. 촉매 보유 스크린(3)이 상단에 구비되며, 그 높이는 다양할 수 있
다. 촉매(4)는 이들 2개의 스크린 사이의 전체 용적에 충전된다. 촉매 셀은 상부 증류 플레이트(5)로부터 도관(6)을 통해
액체를 수용한다. 상승하는 방향으로 셀을 통과한 후에, 액체는 도관(7)을 통해 유출됨으로써 배기되고, 저부 증류 플레이
트(8)로 유동한다. 저부 플레이트(8)로부터 유래한 증기는, 오리피스(10)(도1에는 단 하나만 도시함)를 관통하고 오리피스
(11)(도1에는 단 하나만 도시함)를 통해 상부 플레이트(5) 아래로 방출됨으로써, 셀과 일체화된 중앙 분열구(9)로 급송된
다. 수소는 도관(12)을 통해 촉매 셀의 기부에 주입되고, 이어서 셀의 바깥둘레에 분포된 오리피스(13)(총 6개)를 통해 기
부의 중간 부근에 주입된다. 밀봉부(14)는 수소가 촉매층에 도달하기 전에 유실되는 것을 방지한다.

3개의 셀에는 각각 프로캐탈리즈에서 상표명 LD 746으로 시판하는 니켈 촉매 36 g을 충전하였다. 실시예 1에서 사용된
것과 동일한 공급원료 260 g/h를 바닥부로부터 계산하여 컬럼의 37번째 플레이트로 주입하였다. 개질 생성물의 조성은
하기 표1의 두 번째 란에 나타냈다. 또한 수소 6N1/h를 각각의 셀의 기부에 주입하였다. 환류 비율을 5로 설정하고, 바닥
부 온도를 176 ℃, 그리고 압력을 7 바아로 조정함으로써 컬럼의 작동을 개시하였다.

정상 상태에서, 각각 143 g/h 및 106 g/h의 잔류물과 액체 증류물을 회수하였다. 그 조성은 하기 표1에 제시하였다. 가장
가벼운 탄화수소로 이루어진 소량의 증류물을 과량의 수소와 함께 컬럼으로부터 배기시켰으며, 이는 조성에 산입하지 않
았다. 유출물의 분석 결과 공급원료 중의 올레핀과 벤젠의 수소첨가 정도는 각각 100 % 및 87 %인 반면에, 톨루엔은 변화
하지 않은 것으로 밝혀졌다.

[표1]

촉매 컬럼의 공급원료와 유출물의 조성

상기 결과로부터 본 발명의 방법이 더욱 우수한 벤젠 전환율 및 더욱 우수한 수소 전환율을 제공함을 알 수 있다.

실시예 3과 4는 공급원료의 대부분이 분자 하나당 4개의 탄소 원자를 함유하는 올레핀계 탄화수소, 예를 들면 이소부텐,
1-부텐 및 2-부텐을 실질적으로 열역학적 평형에 상응하는 비율로 포함하는 경우의 공급원료의 처리에 있어서 본 발명의
방법을 사용한 예를 예시한 것이다.

실시예 3
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C4 증류 유분에 대하여 순차적으로 불연속적으로 수소이성질화 작업을 수행하였다. 공급원료를 먼저 수소이성질화시켰

다. 제1 테스트의 유출물을 증류하였다: 중간 추출물을 나타내는 증류 헤드부 생성물을 수소이성질화 시켰다. 컬럼내로 재
주입될 물질을 나타내는 수소이성질화 유출물을 증류하였다. 제2 증류 단계의 헤드부 생성물을 수소이성질화시키고 제3
수소이성질화 단계의 유출물을 증류하였다.

수소이성질화 작업은 단열 반응기를 구비한 실험 유닛에서 수행하였다. 그 반응기에는 1.5 ℓ의 촉매 LD-265(프로캐탈리
즈에서 입수)를 충전하였다. 촉매 공급업체에서 추천하는 절차에 따라서 촉매를 동일계상에서 황화시키고 활성화시켰다.

증류 작업은 내경이 163 mm 이고, 높이가 10 m 인 단열 컬럼에서 실시하였다. 그 컬럼은 공급원료 주입 지점위로 높이
1.78 m이고, 쉬저사에서 상표명 M550Y로 시판하는 충전재로 충전된 4개의 층, 및 공급원료 주입 지점 아래로 1 m 높이
인 팔고리(Pall ring)로 충전된 2개의 층으로 구성되었다.

제1 수소이성질화 단계

테스트하는 동안 평균 작동 조건은 다음과 같다:

반응기 온도: 80 ℃

반응기 압력: 20 바아

체류 시간: 0.25 시간

H2/공급원료 몰 비율:3

하기 표 2는 전술한 바와 같은 조건하에서 작동하는 수소이성질화 반응기의 공급원료 및 유출물의 조성을 제시한 것이다.

[표 2]

표2 및 하기의 표에 사용된 약어는 다음과 같은 의미를 갖는다:

<C4 : 분자 하나당 4개 이하(4개는 제외)의 탄소원자로 이루어진 화합물 (또는 C3-)

iC4 : 이소부탄

iC4= : 이소부텐
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C4=1 : 1-부텐

C4==1,3 : 1,3-부타디엔

nC4 : n-부탄

C4=2 트랜스: 트랜스 2-부텐

네오 C5 : 네오펜탄(또는 디메틸프로판)

Me 시클로 C3 : 메틸시클로프로판

C4=2 시스: 시스 2-부텐

>C4 : 분자 하나당 4개 이상(4개는 제외)의 탄소원자를 함유하는 화합물 (또는 C5+)

제1 증류 단계

상기 테스트로부터 얻은 유출물의 증류는 다음과 같은 작동 조건하에 실시하였다.

컬럼 압력 : 4 바아

환류 비율(R/D): 20

공급원료 온도 : 33 ℃

환류 온도 : 32 ℃

컬럼 헤드부 온도 : 57 ℃

컬럼 바닥부 온도 : 63 ℃

하기 표3은 전술한 바와 같은 작동 조건하에서 공급원료 및 증류 칼럼으로부터 얻은 헤드부 유출물의 조성을 제시한 것이
다.

[표3]
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제2 수소이성질화 단계

테스트하는 동안 평균 작동 조건은 다음과 같다:

반응기 온도 : 65 ℃

반응기 압력 : 20 바아

체류 시간 : 0.25 시간

H2/공급원료 몰 비율: 0.6

하기 표4는 전술한 바와 같은 조건하에서 작동하는 수소이성질화 반응기에서 공급원료와 유출물의 조성을 제시한 것이다.

[표 4]

제 2 증류 단계

상기 테스트로부터 얻은 유출물의 증류 단계는 다음과 같은 작동 조건하에 수행하였다:

- 컬럼 압력: 4 바아

- 환류 비율(R/D): 13.5

- 공급원료 온도: 36℃

- 환류 온도: 41℃

- 컬럼 헤드부 온도: 51℃

- 컬럼 바닥부 온도: 55℃

하기 표 5는 전술한 바와 같은 작동 조건하에서 공급원료 및 증류 컬럼으로부터 얻은 헤드부 유출물의 조성을 제시한 것이
다.

[표 5]
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제 3 수소이성질화 단계

테스트하는 동안 평균 작동 조건은 다음과 같다:

- 반응기 온도: 60℃

- 반응기 압력: 20 바아

- 체류 시간: 0.25 내지 0.1 시간

- H2/공급원료 몰 비율: 1

하기 표 6은 전술한 바와 같은 조건하에서 작동하는 가수소이성질화 반응기에서 공급원료와 유출물의 조성을 제시한 것이
다.

[표 6]

제 3 증류 단계

상기 테스트로부터 얻은 유출물의 증류 단계는 다음과 같은 작동 조건하에 수행하였다:

- 컬럼 압력 : 4바아

- 환류 비율(R/D): 13.5
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- 공급원료 온도: 36℃

- 환류 온도: 41℃

- 컬럼 헤드부 온도: 53℃

- 컬럼 바닥부 온도: 55℃

하기 표 7은 전술한 바와 같은 작동 조건하에서 공급원료 및 증류 컬럼으로부터 얻은 헤드부 유출물의 조성을 제시한 것이
다.

[표 7]

상기한 바와 같은 순차적이고 비연속적인 수소이성질화 및 증류 작업은 본 발명의 방법에서 연속적으로 수행되는 이소부
텐으로부터의 1-부텐의 분리 작업을 나타낸다.

실시예 4

각각의 촉매층에 충전된, 프로캐탈리즈로부터 입수한 수소이성질화 촉매 LD267R을 사용하여 1-라피네이트를 사용해서
실험적인 수소이성질화 테스트를 수행하였다. 그 테스트 결과는 하기 표 8 에 나타내었다. 그 결과로부터 본 발명의 방법
을 적당한 소프트웨어를 사용해서 모의할 수 있도록 하는 컴퓨터 연산 피라미터를 결정할 수 있다. 모의 작업에 사용된 소
프트웨어는 SIMCI 에서 상표명 Pro2로 시판한다.

[표 8]

실험 테스트 결과
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촉매 수소이성질화 증류 영역은 2 또는 3 개의 촉매 증류 컬럼 쌍을 포함하였으며, 각각의 쌍은 도 1 에 도시한 유형의 것
으로서, 그 컬럼 쌍 자체는 촉매셀로 이루어지고, 촉매 셀상에는 3 개의 천공된 플레이트가 장착되었다.

계산에 의거 모의한 2 가지 실시예를 수행하였다. 그 실시예를 이하에 기술하였다.

실시예 4A

컬럼 내부에 위치한 3 개의 촉매 수소이성질화 층, 소위 반응성 플레이트를 포함하는 유닛의 구성은 다음과 같다:

- 130 개의 이론단을 가진 컬럼, 상단으로부터 바닥부를 향해 계수함;

- 플레이트 번호 90에 공급함;

- 반응성 플레이트는 10, 25 및 39 임. 각각은 7.5㎤의 촉매를 함유함.

작동 조건:

- 컬럼으로의 액체 공급 유석: 292.9 kmole/h;

- 환류 비율 :12;

- 컬럼 헤드부 압력: 6.2 바아(절대 압력);

- 컬럼 바닥부 압력: 7 바아(절대 압력);

- 컬럼으로의 공급 온도: 59℃;

- 컬럼 헤드부 온도: 52℃;

- 컬럼 바닥부 온도: 64.5℃;

- 반응성 플레으트 번호 10의 온도: 53℃;

- 반응성 플레이트 번호 10의 압력: 6.6 바아(절대 압력);

- 반응성 플레이트 번호 10을 관통하는 액체의 유속: 1660 kmol/h;

- 반응성 플레이트 번호 25의 온도: 54℃;

- 반응성 플레이트 번호 25의 압력: 6.6 바아(절대 압력);

- 반응성 플레이트 번호 25를 관통하는 액체의 유속: 1660 kmol/h,

- 반응성 플레이트 번호 39의 온도: 54℃;
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- 반응성 플레이트 번호 39의 압력: 6.7 바아(절대 압력);

- 반응성 플레이트 번호 39를 관통하는 액체의 유속: 1660 kmol/h.

이와 같은 구성을 사용하여 상기 작동 조건하에서, 모의 작업은 하기 표 9와 같은 결과를 산출하였다:

[표 9]

컬럼 헤드부에서 이소부텐의 수율: 98.2%

컬럼 헤드부에서 1-부텐/이소부텐 몰비율: 1.85x 10-4.

실시예 4B

컬럼 내부에 위치한 2 개의 촉매 수소이성질화 층, 소위 반응성 플레이트를 포함하는 유닛의 구성은 다음과 같다:

- 130 개의 이론단을 가진 컬럼, 상단으로부터 바닥부를 향해 계수함;

- 플레이트 번호 90에 공급함;

- 반응성 플레이트는 10 및 39 임. 각각은 7.5㎤의 촉매를 함유함.

작동 조건:

- 컬럼으로의 액체 공급 유속: 292.9 kmole/h;

- 환류 비율 :12;

- 컬럼 헤드부 압력: 6.2 바아(절대 압력);

- 컬럼 바닥부 압력: 7 바아(절대 압력);

- 컬럼으로의 공급 온도: 59℃;

- 컬럼 헤드부 온도: 52℃;

- 컬럼 바닥부 온도: 64.5℃;

- 반응성 플레으트 번호 10의 온도: 53℃;

- 반응성 플레이트 번호 10의 압력: 6.6 바아(절대 압력);

- 반응성 플레이트 번호 10을 관통하는 액체의 유속: 1660 kmol/h;

- 반응성 플레이트 번호 39의 온도: 54℃;
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- 반응성 플레이트 번호 39의 압력: 6.7 바아(절대 압력);

- 반응성 플레이트 번호 39를 관통하는 액체의 유속: 1660 kmol/h.

이와 같은 구성을 사용하여 상기 작동 조건하에서, 모의 작업은 하기 표 10와 같은 결과를 산출하였다:

[표 10]

컬럼 헤드부에서 이소부텐의 수율: 98.6%

컬럼 헤드부에서 1-부텐/이소부텐 몰비율: 8.30× 10-4.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

반응 영역과 연결된 정류 영역 및 분리 영역을 포함한 증류 영역을 포함하고, 상기 반응 영역의 적어도 일부는 상기 증류
영역의 내부에 있으며, 또한 수소를 함유한 하나 이상의 가스 스트림과 촉매의 존재하에 공급 원료를 전환시키는 하나 이
상의 촉매층을 포함하는 반응성 증류 장치에 있어서, 상기 반응 영역의 내부에 있는 각각의 촉매층은 상기 가스 스트림과
액체의 상승 병류에 의해 관통되며, 증류 증기는 실제로 촉매와 접촉되지 않는 것을 특징으로 하는 장치.

청구항 2.

제1항에 있어서,

촉매를 통해 바닥부로부터 상부까지 액체의 대부분을 분배시키는 하나 이상의 수단;

상기 증기가 실제로 촉매와 접촉하지 않도록 하기 위하여 촉매층을 통해 바닥부로부터 상부까지 증류 증기의 대부분을 순
환시키는 하나 이상의 수단; 및

촉매를 통해 바닥부로부터 상부까지 가스 스트림의 대부분을 분배시키는 하나 이상의 수단을 포함하는 장치.

청구항 3.

제2항에 있어서, 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층에서, 상기 액체 분배 수단은 촉매층의 아래에 위치하고, 가스 스트림
분배 수단은 촉매층의 아래에 또는 촉매층 내에 위치하는 장치.

청구항 4.

제2항 또는 제3항에 있어서, 가스 스트림을 각 촉매층 내로 유입시키는 수단이 촉매층내에 액체를 분배시키는 수단과 동
일하여, 액체 분배 수단의 상류의 액체 내로(액체의 순환 방향에 대하여) 가스를 유입시키는 수단이 존재하는 장치.

청구항 5.
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제2항 또는 제3항에 있어서, 가스 스트림 유입 수단이 거의 액체 분배 수단의 높이에 위치하고, 가스와 액체는 촉매층 내에
별도로 주입되는 장치.

청구항 6.

제5항에 있어서, 상기 가스 스트림 유입 수단이 촉매층 내에 위치하는 장치.

청구항 7.

제5항에 있어서, 상기 가스 스트림 유입 수단이 촉매층 아래에 위치하는 장치.

청구항 8.

제6항 또는 제7항에 있어서, 상기 가스 스트림 유입 수단이 액체 분배 수단의 부근에 위치하는 장치.

청구항 9.

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서, 반응 영역이 완전히 증류 영역의 내부에 존재하는 장치.

청구항 10.

제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 있어서, 가스 스트림의 대부분이 수소인 장치.

청구항 11.

제1항 내지 제10항 중 어느 한 항에 있어서, 반응 영역의 내부가 적어도 부분적으로 정류 영역내에 포함되는 장치

청구항 12.

대부분이 분자당 5개 이상의 탄소원자를 함유하는 탄화수소로 구성되며, 벤젠을 비롯하여 분자당 6개 이하의 탄소원자를
함유하는 하나 이상의 불포화 화합물을 포함하는 공급원료를 처리하는 방법으로서, 적어도 부분적으로 증류 영역의 내부
에 있는 수소화 반응 영역과 연결된 분리 영역 및 정류 영역을 포함하는 증류 영역 내에서 상기 공급 원료를 처리하고, 이
때 공급원료에 함유된 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함하는 불포화 화합물 중 적어도 일부, 바람직하게는 대부분은 수
소를 함유한 하나 이상의 가스 스트림 및 수소화 촉매의 존재하에서 수소화시켜서, 분자당 6개 이하의 탄소원자를 포함하
는 불포화 화합물 함량이 극히 낮은 유출물을 증류 영역의 헤드부로부터 유출시키고, 또한 분자당 6개 이하의 탄소원자를
포함하는 불포화 화합물 함량이 낮은 유출물을 증류 영역의 바닥부로부터 유출시키며, 수소화 영역의 내부의 각 촉매층은
상기 가스 스트림과 액체의 상승 병류에 의해 관통되고, 증류 영역에서 배출된 증기는 촉매와 실제로 접촉되지 않는 것을
특징으로 하는 방법.

청구항 13.

제12항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층에서 상기 액
체 분배 수단은 측매층의 아래에 위치하고 가스 스트림 유입 수단은 촉매층의 아래에 또는 촉매층 내에 위치하는 방법.

청구항 14.

제12항 또는 제13항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 가스 스트림을 각 촉매층 내로 유입
시키는 수단이 촉매층 내에 액체를 분배시키는 수단과 동일하여, 액체 분배 수단의 상류의 액체내로(액체의 순환 방향에
대하여) 가스를 유입시키는 수단이 존재하는 방법.
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청구항 15.

제12항 또는 제13항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 가스 스트림 유입 수단이 거의 액체
분배 수단의 높이에 위치하고, 가스와 액체는 촉매층 내에 별도로 주입되는 방법.

청구항 16.

제15항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 상기 가스 스트림 유입 수단이 촉매층 내에 위치
하는 방법.

청구항 17.

제15항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 상기 가스 스트림 유입 수단이 촉매층 아래에 위
치하는 방법.

청구항 18.

제16항 또는 제17항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 상기 가스 스트림 유입 수단이 액체
분배 수단의 부근에 위치하는 방법.

청구항 19.

제12항 또는 제13항 내지 제18항 중 어느 한 항에 있어서, 수소화 영역이 완전히 증류 영역의 내부에 존재하는 방법.

청구항 20.

제12항 또는 제13항 내지 제19항 중 어느 한 항에 있어서, 가스 스트림의 대부분이 수소인 방법.

청구항 21.

제12항 또는 제13항 내지 제20항 중 어느 한 항에 있어서, 증류 영역의 바닥부 유출물을 상기 영역의 헤드부 유출물과 혼
합시키는 방법.

청구항 22.

제21항에 있어서, 상기 수득한 혼합물을 필요에 따라 안정화시킨 후에 직접 연료로서 사용하거나 연료 분획에 혼입시키는
방법.

청구항 23.

제12항 또는 제13항 내지 제22항 중 어느 한 항에 있어서, 반응 영역의 내부가 적어도 부분적으로 정류 영역에 포함되는
방법.

청구항 24.

주성분으로 이소부텐, 1-부텐, 및 2-부텐을 비롯하여 분자당 4개의 탄소원자를 포함하는 올레핀 탄화수소를, 열역학적 평
형 상태에 거의 상응하는 비율로 포함하는 공급원료를 하나 이상의 수소이성질화 반응 영역과 연결된 분리 영역 및 정류
영역을 포함하는 증류 영역에서 처리하고, 상기 수소이성질화 반응 영역은 적어도 부분적으로 상기 증류 영역의 내부에 존
재하고 하나 이상의 촉매층을 포함하며, 상기 촉매층에서는 1-부텐의 적어도 일부, 바람직하게는 대부분의 수소이성질화
반응이 수소이성질화 촉매 및 수소를 함유한 하나 이상의 가스 스트림의 존재하에 수행되며, 이로써 이소부텐 함량이 높은
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유출물을 증류 영역 헤드부에서 유출시키고, 2-부텐의 함량이 높은 유출물을 바닥부로부터 유출시켜서 상기 공급원료를
처리하는 방법에 있어서, 상기 수소이성질화 영역의 내부에 있는 각 촉매층은 상기 가스 스트림 및 액체의 상승 병류에 의
해 관통되며, 상기 촉매층은 실제로 증류 증기와 접촉되지 않는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 25.

제24항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 반응 영역의 내부에 있는 각 촉매층에서 상기 액
체 분배 수단은 촉매층의 아래에 위치하고 가스 스트림 유입 수단은 촉매층의 아래에 또는 촉매층 내에 위치하는 방법.

청구항 26.

제24항 또는 제25항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 가스 스트림을 각 촉매층 내로 유입
시키는 수단이 촉매층 내에 액체를 분배시키는 수단과 동일하여, 액체 분배 수단의 상류의 액체내로(액체의 순환 방향에
대하여) 가스를 유입시키는 수단이 존재하는 방법.

청구항 27.

제24항 또는 제25항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 가스 스트림 유입 수단이 거의 액체
분배 수단의 높이에 위치하고, 가스와 액체는 촉매층 내에 별도로 주입되는 방법.

청구항 28.

제27항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 상기 가스 스트림 유입 수단이 촉매층 내에 위치
하는 방법.

청구항 29.

제27항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 상기 가스 스트림 유입 수단이 촉매층 아래에 위
치하는 방법.

청구항 30.

제28항 또는 제29항에 있어서, 액체 분배 수단 및 가스 스트림 유입 수단이 존재하고, 상기 가스 스트림 유입 수단이 액체
분배 수단의 부근에 위치하는 방법.

청구항 31.

제24항 내지 제30항 중 어느 한 항에 있어서, 수소이성질화 영역이 완전히 증류 영역의 내부에 존재하는 방법.

청구항 32.

제24항 내지 제31항 중 어느 한 항에 있어서, 수소화이성질화 영역의 내부가 적어도 부분적으로 정류 영역내에 포함되는
방법.

청구항 33.

제24항 내지 제32항 중 어느 한 항에 있어서, 가스 스트림의 대부분이 수소인 방법.

도면
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