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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung von Kohlenwasserstoffen. Das Verfahren gemaf
der Erfindung ordnet eine Destillationszone einer Kohlenwasserstoffumwandlungszone zu, die wenigstens teil-
weise aulRerhalb der Destillationszone ist. So ermdglicht es das Verfahren, selektiv Kohlenwasserstoffe ge-
trennt von einer Kohlenwasserstoffbeschickung dank der Destillationszone umzuwandeiln.

[0002] Spezieller ist das Verfahren gemal der Erfindung auf die selektive Verminderung des Gehaltes an
leichten ungesattigten Verbindungen (d.h., welche héchstens sechs Kohlenstoffatome pro Molekdil enthalten)
anwendbar, umfassend eventuelle Olefine und Benzol, von einer Kohlenwasserstofftraktion, die im Wesentli-
chen 5 Kohlenstoffatome pro Molekil umfasst, ohne wesentlichen Oktanzahlverlust.

[0003] Unter Berticksichtigung der angetroffenen Schadlichkeit von Benzol und Olefinen, ungesattigten Ver-
bindungen ist es daher die allgemeine Tendenz, den Gehalt dieser Bestandteile in den Benzinen zu vermin-
dern.

[0004] Das Benzol hat kanzerogene Eigenschaften und ist folglich zwingend maximal mit jeglicher Méglich-
keit, die Umgebungsluft zu verschmutzen, zu begrenzen, insbesondere indem es praktisch von den Autotreib-
stoffen ausgeschlossen wird. In den Vereinigten Staaten dirfen die reformulierten Treibstoffe nicht mehr als 1
Volumen-% Benzol enthalten, in Europa ist es vorgesehen, fortschreitend zu diesem Wert hin zu tendieren.

[0005] Die Olefine sind bekannt geworden als unter den reaktivsten Kohlenwasserstoffen im Zyklus photo-
chemischer Reaktionen mit den Stickoxiden zu liegen, welche sich in der Atmosphare bilden und was zur
Ozonbildung flhrt. Eine Erhéhung der Ozonkonzentration in der Luft kann eine Quelle von Atemproblemen
sein. Die Verminderung des Olefingehalts der Benzine und insbesondere der leichtesten Olefine, die die grofite
Tendenz haben, sich bei Treibstoffhandhabungen zu verfliichtigen, ist folglich wiinschenswert.

[0006] Der Benzolgehalt eines Benzins ist sehr weitgehend abhangig von dem Reformatbestandteil dieses
Benzins. Das Reformat resultiert aus einer katalytischen Naphthabehandlung, vorgesehen, um aromatische
Kohlenwasserstoffe zu erzeugen, die hauptsachlich 6 bis 9 Kohlenstoffatome in deren Molekil haben und de-
ren Oktanzahl, die sehr hoch ist, dem Benzin seine Antiklopfeigenschaften verleiht.

[0007] Aus Grinden der oben beschriebenen Schadlichkeit ist es daher notwendig, maximal den Benzolge-
halt des Reformats zu vermindern.

[0008] Das Benzol eines Reformats kann zu Cyclohexan hydriert werden. Da es unmaoglich ist, selektiv Ben-
zol in einem Kohlenwasserstoffgemisch zu hydrieren, das auch Toluol und Xylole umfasst, ist es daher notwen-
dig, dieses Gemisch vorher derart zu fraktionieren, dass eine Fraktion isoliert wird, die lediglich Benzol enthalt
und die dann hydriert werden kann.

[0009] Die Patentanmeldung WO 95/15934 beschreibt eine reaktive Destillation, die es zum Ziel hat, selektiv
die Olefine zu hydrieren und die acetylenischen C2- bis C5-Verbindungen. Das Destillat kann getrennt von den
leichten gewonnen werden. Die katalytische Hydrierzone ist vollstandig innerhalb der Destillationskolonne,
was keine gute Lésung des Wasserstoffs in der Beschickung ermoglicht und auch nicht, den Druck erhéhen
zu kénnen.

[0010] Es ist ein Verfahren beschrieben worden, in welchem die katalytische Hydrierungszone des Benzols
innerhalb der Destillationszone liegt, welche das Benzol von den anderen aromatischen Bestandteilen trennt
(Benzol Reduction — Kerry Rock und Gary Gildert CDTECH — 1994 Conference on Clean AirAct Implementa-
tion and Reformulated Gasoline — Okt. 94), was es ermdglicht, eine Wirtschaftlichkeit der Anlage zu verwirkli-
chen. Es erschien, dass der Beschickungsverlust Giber das oder die katalytischen Bett(en) gemaf dieses Ver-
fahrens nicht den Erhalt eines innigen Gemisches zwischen der Flissigphase und den wasserstoffhaltigen
Gasstrom ermdglicht. GemaR diesem Technologietyp, wo die Reaktion und die Destillation gleichzeitig im glei-
chen physikalischen Raum stattfinden, steigt die Flissigphase daher entlang jedes katalytischen Bettes der
Reaktionszone in rieselnden Strdmen ab und daher in Flussigkeitsportionen. Die Gasfraktion, welche die ver-
dampfte Beschickungsfraktion und wasserstoffhaltigen Gasstrom enthalt, steigt Giber das katalytische Bett in
die Gaskolonnen. Durch diese Anordnung ist die Entropie des Systems stark und der Beschickungsverlust
Uber das (oder die) katalytischen Bett(en) ist gering. Folglich ermdglicht es die Arbeitsweise diesem Technolo-
gietyp nicht leicht, das Losen des Wasserstoffs in der Fllissigphase zu férdern, welche die ungesattigte(n) Ver-
bindung(en) umfasst.
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[0011] Die Patentanmeldung der Anmelderin EP 0 781 830 A1 beschreibt ein Hydrierungsverfahren des Ben-
zols, in welchem man eine Destillationskolonne, zugeordnet mit einer Reaktionszone, die wenigstens teilweise
aulerhalb ist, verwendet. Der Abstrom wird am Kolonnenkopf gewonnen und dann kommt er durch einen Kon-
densator in einem Behalter an, aus dem ein neuer Trennvorgang notwendig ist, um das gewilinschte Produkt
zu gewinnen. Daher enthalt der Kolonnenkopfabstrom die leichten Gase sowie Wasserstoff im Uberschuss
vermischt mit an Benzol verarmtem Reformat und das flissige Destillat enthalt viel Gas geldst, was es riskiert,
eine zusatzliche Trennstufe zu erzwingen.

[0012] Das Verfahren gemal der vorliegenden Erfindung ist eine Perfektionierung der Patentanmeldung EP
0781 830 A1 der Anmelderin, deren Merkmale als in der vorliegenden Beschreibung eingeschlossen betrach-
tet werden.

[0013] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung einer Kohlenwasserstoffbeschickung, das eine
Destillationszone, die am Kopf ein Dampfdestillat erzeugt und einen Bodenabstrom, mit einer Reaktionszone
verbindet, die wenigstens teilweise extern von der Destillationszone ist. Wenigstens eine Umwandlungsreak-
tion von wenigstens einem Teil wenigstens eines Kohlenwasserstoffs findet in einer Reaktionszone statt, die
wenigstens ein katalytisches Bett umfasst, in Gegenwart eines Katalysators und eines Wasserstoff umfassen-
den Gasstroms. Die Beschickung der Reaktionszone wird auf der H6he wenigstens eines Entnahmeniveaus
entnommen und stellt wenigstens einen Teil der Flissigkeit dar, die in der Destillationszone fliel3t und der Ab-
strom der Reaktionszone wird wenigstens teilweise in die Destillationszone auf der H6he wenigstens eines
Wiedereinfihrungsniveaus derart wieder eingeflihrt, dass die Kontinuitat der Destillation sichergestellt ist. Die
Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass man von der Destillationszone ein flussiges Destillat auf der Hohe
wenigstens eines Abzugsniveaus abzieht, das unterhalb des Abzugsniveaus des Dampfdestillats angeordnet
ist.

[0014] Man versteht unter Flissigdestillat im Sinne der vorliegenden Beschreibung eine Flussigfraktion, die
von der, von der Reaktionszone der Beschickung unterschiedlichen, Destillationszone abgezogen wird.

[0015] Die spezielle Anwendung des Verfahrens gemal der Erfindung auf ein Verfahren zur Verminderung
des Benzolgehalts einer Kohlenwasserstoffbeschickung erméglicht es, ausgehend von einem Rohreformat ein
an Benzol verarmtes Reformat zu erzeugen oder, wenn notwendig, quasi vollstandig von Benzol gereinigtes
Reformat, sowie andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die héchstens sechs Kohlenstoffatome pro Molekiil
enthalten wie die leichten Olefine, indem direkt ein stabilisiertes Fliissigdestillat ohne signifikanten Ausbeute-
verlust gewonnen wird.

[0016] Das Verfahren gemafl der Erfindung ist gekennzeichnet durch die Dissoziierung bzw. Auseinanderle-
gung des Entnahmeniveaus des Flussigdestillats mit dem Entnahmeniveau des Gasdestillats, wobei das Flus-
sigdestillat auf dem Gewinnungsniveau unterhalb des Gewinnungsniveaus des Dampfdestillats enthommen
wird. So wird das gewlinschte Produkt als stabilisiertes Flissigdestillat gewonnen, d.h. befreit vom gréReren
Teil des Uberschissigen Wasserstoffs und ggf. leichter Gase. Zusatzlich ermdglicht diese Gewinnung des un-
terschiedlichen Dampfdestillats es, durch das Gasdestillat die von Wasserstoff verschiedenen anderen Gase
zu entfernen, die in dem Gasstrom vorliegen, der den groRReren Teil des Wasserstoffs umfasst, der eingefihrt
wird, um die Umwandlungsreaktion durchzufiihren.

[0017] Das Verfahren gemaf der Erfindung in seiner speziellen Anwendung ermdglicht es so zum Beispiel
direkt durch Abziehen aus der Destillationszone ein stabilisiertes Flussigdestillat zu gewinnen, in welchem man
wenigstens teilweise die selektive Hydrierung des Benzols durchfiihrt und jeder ungesattigten Verbindung, die
hdéchstens sechs Kohlenstoffatome pro Molekul umfasst und verschieden von Benzol ist, ggf. vorliegend in der
Beschickung unter Begrenzung der Hydrierung der C7*-Verbindungen (d.h. mit wenigstens sieben Kohlenstoff-
atomen pro Molekdil).

[0018] Das Verfahren gemaR der Erfindung ist zum Beispiel ein Verfahren zur Behandlung einer Beschi-
ckung, die zum gréReren Teil aus Kohlenwasserstoffen besteht, die wenigstens 5, vorzugsweise zwischen 5
und 9 Kohlenstoffatome pro Molekll umfassen und wenigstens eine ungesattigte Verbindung umfasst, die
eventuelle Olefine und Benzol umfasst, derart, dass man die Beschickung in einer Destillationszone behandelt,
zugeordnet zu einer Hydrierreaktionszone, die wenigstens teilweise auflerhalb ist, umfassend wenigstens ein
katalytisches Bett, in welchem man die Hydrierung wenigstens eines Teils der ungesattigten Verbindungen rea-
lisiert, die hochstens 6 Kohlenstoffatome pro Molekul umfassen, d.h. bis zu 6 (einschlieBlich) Kohlenstoffatome
pro Molekil umfassen, und enthalten in der Beschickung, in Gegenwart eines Hydrierkatalysators und eines
Gasstromes, der vorzugsweise zum gréRReren Teil Wasserstoff umfasst, wobei die Beschickung der Reaktions-
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zone auf der Hohe eines Entnahmeniveaus entnommen wird und wenigstens einen Teil, vorzugsweise den
gréReren Teil der Flissigkeit darstellt, die in der Destillationszone flie3t, wobei der Abstrom der Reaktionszone
wenigstens teilweise, vorzugsweise zum groReren Teil in die Destillationszone auf der Hohe wenigstens eines
Wiedereinfihrungsniveaus wiedereingefuhrt wird, derart, dass die Kontinuitat der Destillation sichergestellt
wird und derart, dass schliellich ein sehr an ungesattigten Verbindungen verarmtes Destillat austritt, wobei das
Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass das Destillat in fliissiger und stabilisierter Form auf wenigstens
einem Gewinnungsniveau abgezogen wird, das unterhalb des Gewinnungsniveaus des Dampfdestillates an-
geordnet ist, welches Wasserstoff und die leichten Gase enthalt.

[0019] Das gewonnene Flussigdestillat ist stabilisiert. Daher zieht man das Flissigdestillat bei einem Entnah-
meniveau unter dem Niveau zur Gewinnung leichter Gase ab, die den Uberschussigen Wasserstoff enthalten.
Die in einem Kondensator laufenden Gase und dann in einem Rickflussbehalter, von wo wenigstens ein Teil
der flissigen Fraktion in die Destillationszone rezykliert wird und wenigstens ein Teil der Flissigfraktion kann
ggf. gewonnen werden.

[0020] In dem Fall der Hydrierung des Benzols enthalt das stabilisierte Flissigdestillat im Wesentlichen Fliis-
sigverbindungen mit wenigstens 5 Kohlenstoffatomen und direkt als Treibstoffe verwendbar.

[0021] Das Wiedereinfiihrungsniveau der Beschickung, die umgewandelt ist, wenigstens teilweise in der von
der Reaktion externen Zone ist im Allgemeinen im Wesentlichen unterhalb oder im Wesentlichen oberhalb oder
im Wesentlichen auf gleicher Hohe von wenigstens einem Entnahmeniveau angeordnet, vorzugsweise des
Entnahmeniveaus der Beschickung der Destillationszone. Bevorzugt ist das Wiedereinfiihrungsniveau ober-
halb des Entnahmeniveaus angeordnet.

[0022] Das Niveau zur Gewinnung des stabilisierten Flissigdestillats ist im Allgemeinen tGber oder unter oder
im Wesentlichen auf gleicher Héhe von wenigstens einem Niveau zur Wiedereinfiihrung der umgewandelten
Beschickung wenigstens teilweise in der Zone auf3erhalb der Reaktion angeordnet.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist das Niveau zur Gewinnung des stabilisierten Flissigdestil-
lats oberhalb von wenigstens einem Entnahmeniveau der Beschickung der Destillationszone angeordnet.

[0024] Die Destillationszone umfasst im Allgemeinen wenigstens eine Kolonne, die mit wenigstens einem De-
stillationsinterna ausgerustet ist, gewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch die Béden, losen Fullkérper
und strukturierten Fullkérper so wie es dem Fachmann bekannt ist, derart, dass die Gesamteffizienz wenigs-
tens gleich funf theoretischen Bdden ist. In den dem Fachmann bekannten Fallen, wo der Einsatz einer einzi-
gen Kolonne Probleme bereitet, bevorzugt man daher, die Zone derart aufzuteilen, dass schlief3lich wenigstens
zwei Kolonnen verwendet werden, welche Ende an Ende gesetzt diese Zone realisieren.

[0025] Die Beschickung der Destillationszone wird bei wenigstens einem Niveau zur Einfluhrung eingefuhrt,
gelegen unterhalb des Niveaus zum Abziehen der Flissigkeit zur Reaktionszone, im Allgemeinen auf einem
Niveau von 10 bis 40 theoretischen Béden und vorzugsweise 15 bis 25 theoretischen Bdden unterhalb von
dem Niveau zum Abziehen der Flussigkeit zu der Reaktionszone, wobei das Abzugsniveau, welches betrach-
tet wird, das am weitesten unten ist.

[0026] Die Reaktionszone umfasst im Allgemeinen wenigstens ein katalytisches Bett, vorzugsweise 1 bis 4
katalytische Betten; in dem Fall, wo wenigstens zwei katalytische Betten sich in die Destillationszone einver-
leibt befinden, sind diese beiden Betten ggf. durch wenigstens ein Destillationsinterna getrennt.

[0027] Inder speziellen Anwendung des Verfahrens gemaR der Erfindung bei der selektiven Destillationszone
des Gehaltes an leichten ungesattigten Verbindungen, welche eventuelle Olefine und Benzol von einer Koh-
lenwasserstofffraktion umfassen, ist die Reaktionszone eine Hydrierungszone. In diesem Fall verwirklicht die
Hydrierreaktionszone wenigstens teilweise die Hydrierung des in der Beschickung vorliegenden Benzols, im
Allgemeinen derart, dass der Benzolgehalt des stabilisierten Flissigdestillats maximal gleich einem bestimm-
ten Gehalt ist und die Reaktionszone wenigstens teilweise, vorzugsweise zum gréf3eren Teil, die Hydrierung
aller ungesattigten Verbindungen verwirklicht, welche sechs Kohlenstoffatome pro Molekiil umfassen und von
Benzol verschieden sind, welche ggf. in der Beschickung vorliegen.

[0028] Die Reaktionszone ist wenigstens teilweise auerhalb der Destillationszone. Im Allgemeinen umfasst

das Verfahren gemaR der Erfindung 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Entnahmeniveaus, welche den Teil auler-
halb der Zone speisen. Ein Teil des Teils auRerhalb der Reaktionszone wird durch ein vorgegebenes Entnah-
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meniveau gespeist, wenn der Teil auflerhalb der Reaktionszone wenigstens zwei Entnahmeniveaus umfasst,
umfasst er im Allgemeinen wenigstens einen Reaktor, vorzugsweise einen einzigen Reaktor.

[0029] Da der Reaktor wenigstens teilweise auRerhalb ist, entnimmt man von der Kolonne einen Flissig-
durchsatz gleich, grofier oder kleiner als der Flissigdurchgang der Destillationszone, die unterhalb dem Ent-
nahmeniveau der umzuwandelnden Beschickung angeordnet ist.

[0030] Bei der speziellen Anwendung der Umwandlung von Beschickungen mit vorwiegend erhéhtem Ben-
zolgehalt, zum Beispiel bei einem Gehalt oberhalb von etwa 3 Volumen-% ist der enthnommene Flussigdurch-
satz vorzugsweise gleich oder grofler dem Flissigdurchsatz der Destillationszone, angeordnet unterhalb des
Abzugsniveaus.

[0031] In der speziellen Anwendung der Umwandlung von Beschickungen mit einem vorwiegend geringem
Benzolgehalt, zum Beispiel einem Gehalt unterhalb von etwa 3 Volumen-% ist der entnommene Flissigdurch-
satz vorzugsweise gleich oder kleiner dem Flissigdurchgang der Destillationszone, angeordnet unterhalb dem
Abzugsniveau.

[0032] Das Verfahren gemaR der Erfindung ermdglicht es, einen gro3en Teil der aufRerhalb der Destillations-
zone umzuwandelnden Verbindung(en) gegebenenfalls unter Bedingungen von Druck und/oder Temperatur
umzuwandeln, welche verschieden von jenen in der Destillationszone verwendeten sind.

[0033] Das Verfahren gemaf der Erfindung ist derart, dass das Flielen der umzuwandelnden Flussigkeit im
Allgemeinen gleichstromend mit dem FlieRen der Gasstrome ist, welche Wasserstoff umfassen, fur jedes ka-
talytische Bett des Teils aulderhalb der Reaktionszone.

[0034] Gemal einer bevorzugten Ausfliihrungsform des Verfahrens gemaR der Erfindung ist die Reaktions-
zone vollstandig aufRerhalb der Destillationszone. In dem Fall, wo der Teil auRBerhalb der Reaktionszone we-
nigstens zwei katalytische Betten umfasst, wird jedes katalytische Bett durch ein einziges Entnahmeniveau,
vorzugsweise zugeordnet einem einzigen Wiedereinfuhrungsniveau, gespeist, wobei das Entnahmeniveau
verschieden von dem Entnahmeniveau ist, welches das (die) andere(n) katalytische(n) Bett(en) speist.

[0035] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens gemaR der Erfindung wird die umzuwan-
delnde Beschickung, die von der Destillationszone zur Reaktionszone abgezogen wird, vor ihrem Eintritt in den
Reaktor gekihlt. Ebenso kann die umzuwandelnde Beschickung, die den Reaktor verlasst, vor ihrer Wieder-
einfihrung in die Destillationszone gekuhlt werden. Diese Abkihlung ermdglicht es, einen zirkulierenden Rick-
fluss zu erzeugen.

[0036] Im Sinne der vorliegenden Beschreibung bezeichnet man daher durch zirkulierenden Riickfluss eine
Zirkulation eine von der Destillationszone auf einem Niveau abgezogene Flissigkeit und auf einem Niveau
oberhalb bei einer Temperatur unterhalb der Temperatur der Flissigkeit des Entnahmeniveaus wiedereinge-
fuhrte Flissigkeit.

[0037] Im speziellen Fall des Verfahrens zur Verminderung des Benzolgehalts einer Kohlenwasserstofffrakti-
on ist eine der bevorzugten Ausfihrungsformen der Erfindung derart, dass auf dem Wiedereinflihrungsniveau
der hydrierten Beschickung in der Kolonne oberhalb des Entnahmeniveaus der zu hydrierenden Beschickung
in einer Zone angeordnet ist, wo der Benzolgehalt der geringste ist. In noch bevorzugterer Weise ist das Niveau
zur Wiedereinfuhrung wenigstens zwei theoretische Bdéden oberhalb des Entnahmeniveaus angeordnet und in
noch bevorzugterer Weise ist das Niveau zur Wiedereinfiihrung der Beschickung wenigstens vier theoretische
Bdden oberhalb des Abzugsniveaus der Beschickung angeordnet.

[0038] Die bevorzugte oben beschriebene Ausfilhrung ermoglicht es, stark die notwendige Katalysatormenge
zu vermindern. Daher erméglicht es diese Ausfiihrung, eine Menge abzuziehen, die grof3er ist als die Flissig-
keit der Destillationszone, um eine grofiere Menge an Benzol in dem Reaktor umzuwandeln, ohne den Durch-
lauf der Kolonne auferhalb der Zone zu stéren, wo man abzieht, und ohne das Konzentrationsprofil der Ko-
lonne zu stéren. Die Wiedereinflihrung auf einem Niveau, das oberhalb angeordnet ist, ermoglicht es daher,
stark die Katalysatormenge zu vermindern, die notwendig ist, um eine Benzolmenge in dem Endabstrom zu
erhalten, die so gering ist, sogar geringer als in den Verfahren des Standes der Technik.

[0039] Zusatzlich ermdglicht diese bevorzugte Ausflihrung der Erfindung im Allgemeinen, die notwendige
Wiederverdampfungsstarke fur die Kontinuitat der Destillation zu vermindern.
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[0040] Fur die Ausfihrung der Hydrierung geman einer speziellen Anwendung des Verfahrens der Erfindung
ist das theoretische Molverhaltnis, das notwendig ist fir die gewlinschte Umwandlung des Benzols, drei. Die
vor oder in der Hydrierzone verteilte Wasserstoffmenge ist ggf. im Uberschuss im Verhaltnis zu dieser Stéchi-
ometrie und dies umso mehr, je mehr man zuséatzlich Benzol hydrieren muss, das in der Beschickung vorliegt
und wenigstens teilweise jede ungesattigte Verbindung, die hdchstens sechs Kohlenstoffatome pro Molekill
umfasst und in der Beschickung vorliegt.

[0041] In allgemeiner Weise kann der Uberschissige Wasserstoff, wenn er vorliegt, vorteilhaft zum Beispiel
gemal einer der nachfolgend beschriebenen Techniken gewonnen werden. GemaR einer ersten Technik wird
der Uberschissige Wasserstoff, der die Reaktionszone verlasst, entweder direkt auf dem Niveau des Abstroms
des Austritts der Reaktionszone gewonnen oder in dem Gasdestillat der Destillationszone und dann kompri-
miert und in der Reaktionszone wiederverwendet, um einen Rulckfluss zu erzeugen. Gemal einer zweiten
Technik wird der Uiberschissige Wasserstoff, der die Reaktionszone verlasst, gewonnen und dann stromauf-
warts der Kompressionsstufen eingespritzt, die einer Einheit zum katalytischen Reformieren zugeordnet sind,
im Gemisch mit Wasserstoff, der von der Einheit kommt, wobei die Einheit vorzugsweise bei niedrigem Druck
arbeitet, d.h. im Aligemeinen einem Absolutdruck unter 0,8 MPa.

[0042] Der in dem Gasstrom umfasste Wasserstoff, verwendet zum Beispiel in dem speziellen Verfahren der
Erfindung zur Hydrierung der ungesattigten Verbindungen, die héchstens sechs Kohlenstoffatome pro Molekiil
umfassen, kann von allen Quellen kommen, die Wasserstoff mit wenigstens 50 Volumen-% Reinheit, vorzugs-
weise wenigstens 80 Volumen-% Reinheit und in noch bevorzugterer Weise wenigstens 90 Volumen-% Rein-
heit erzeugen. Man kann zum Beispiel den Wasserstoff nennen, der von katalytischen Reformierungsverfah-
ren, Methanisierungsverfahren, P.S.A. (Adsorption durch Drucka&nderung), Verfahren elektrochemischer Er-
zeugung oder Dampfcrackverfahren kommt.

[0043] Eine der bevorzugten Ausflihrungen des Verfahrens gemaf der Erfindung, unabhangig oder nicht von
den vorgenannten Ausfuhrungen ist derart, dass der Abstrom des Destillationszonenbodens wenigstens teil-
weise dem stabilisierten gewonnenen Flissigdestillat auf einer Gewinnungsebene, die unterhalb des Gewin-
nungsniveaus des Destillatdampfs angeordnet ist, zugemischt wird. In dem speziellen Fall des Verfahrens zur
Reduktion des Gehaltes an Benzol kann das so erhaltene Gemisch als Treibstoff entweder direkt oder durch
Einverleibung zu Treibstofffraktionen verwendet werden.

[0044] Wenn die Reaktionszone teilweise innerhalb der Destillationszone liegt, sind die Betriebsbedingungen
des Teils der Reaktionszone innerhalb der Destillationszone mit Betriebsbedingungen der Destillation verbun-
den. Die Destillation wird unter einem Absolutdruck durchgefiihrt, der im Allgemeinen zwischen 0,1 MPa und
2,5 MPa liegt mit einem Ruckflussgrad zwischen 0,1 und 20. Die Temperatur der Destillationszone liegt zwi-
schen 10 und 300°C. In allgemeiner Weise ist die der Umwandlung unterzogene Fliissigkeit zu einem Wasser-
stoff umfassenden Gasstrom gemischt, dessen Durchsatz wenigstens gleich der Stéchiometrie der Umwand-
lungsreaktionen ist, die durchgefuhrt werden, und hdéchstens gleich dem 10-mal der Stdchiometrie entspre-
chenden Umsatz. In dem Teil auBerhalb der Reaktionszone ist der Katalysator in jedem katalytischen Bett ge-
mal jeder dem Fachmann bekannten Technologie unter Betriebsbedingungen (Temperatur, Druck, ...) ange-
ordnet, die ggf. unabhangig, vorzugsweise unabhangig von den Betriebsbedingungen der Destillationszone
sind. In dem Teil der Reaktionszone auf3erhalb der Destillationszone sind die Betriebsbedingungen im Allge-
meinen die folgenden. Der Absolutdruck, der erforderlich ist, liegt im Allgemeinen zwischen 0,1 und 6 MPa. Die
Betriebstemperatur, liegt im Allgemeinen zwischen 30 und 400°C. Die Raumgeschwindigkeit in der Reaktions-
zone, berechnet im Verhaltnis zum Katalysator, liegt im Allgemeinen zwischen 0,5 und 60 h™'. Der der Stéchi-
ometrie der Umwandlungsreaktionen, die durchgefihrt werden, entsprechende Wasserstoffdurchsatz liegt
zwischen 1- und 10-mal der Stdéchiometrie.

[0045] In dem speziellen Fall der Hydrierung des Benzols und anderer ungesattigter Verbindungen sind die
Betriebsbedingungen die folgenden. Wenn die Hydrierzone teilweise innerhalb der Destillationszone ist, sind
die Betriebsbedingungen des Teils der Hydrierzone in der Destillationszone mit den Betriebsbedingungen der
Destillation verbunden. Die Destillation wird unter einem Absolutdruck im Allgemeinen zwischen 0,2 und 2
MPa, vorzugsweise zwischen 0,4 und 1 MPa mit einem Ruickflussgrad zwischen 0,1 und 10, vorzugsweise zwi-
schen 0,2 und 1 durchgefiihrt. Die Temperatur am Zonenkopf liegt im Allgemeinen zwischen 30 und 180°C und
die Temperatur am Zonenboden liegt im Allgemeinen zwischen 120 und 280°C. Die Hydrierreaktion wird unter
Bedingungen durchgefihrt, die im Allgemeinsten zwischen jenen sind, die am Boden der Destillationszone eta-
bliert sind, bei einer Temperatur zwischen 100 und 200°C und vorzugsweise zwischen 120 und 180°C, und bei
einem Absolutdruck zwischen 0,2 und 3 MPa, vorzugsweise zwischen 0,4 und 2 MPa. Die der Hydrierung un-
terzogene Flussigkeit wird zu einem Gasstrom gemischt, der Wasserstoff umfasst, dessen Durchsatz von der
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Benzolkonzentration in der Flissigkeit abhangt und allgemeiner den ungesattigten Verbindungen, die hochs-
tens sechs Kohlenstoffatome pro Molekdl enthalten von der Beschickung der Destillationszone. Der Wasser-
stoffdurchsatz ist im Allgemeinen wenigstens gleich dem Durchsatz, der der Stéchiometrie der durchgefiihrten
Hydrierreaktionen entspricht (Hydrierung des Benzols und anderer ungesattigter Verbindungen, die hdchstens
6 Kohlenstoffatome pro Molekill umfassen, einschlieBlich der Hydrierungsbeschickung) und dem Durchsatz,
der dem 10-fachen der Stéchiometrie entspricht, vorzugsweise zwischen 1- und 6-mal der Stdchiometrie, in
noch bevorzugterer Weise zwischen 1- und 3-mal der Stéchiometrie. In dem Teil der Hydrierzone aulRerhalb
der Destillationszone sind die Betriebsbedingungen im Allgemeinen die folgenden. Der Absolutdruck, der fur
diese Hydrierstufe erforderlich ist, liegt im Allgemeinen zwischen 0,1 und 6 MPa absolut, vorzugsweise zwi-
schen 0,2 und 5 MPa und in noch bevorzugterer Weise zwischen 0,5 und 3,5 MPa. Die Betriebstemperatur der
Hydrierungszone liegt im Allgemeinen zwischen 100 und 400°C, vorzugsweise zwischen 120 und 350°C und
in bevorzugter Weise zwischen 140 und 320°C. Die Raumgeschwindigkeit in der Hydrierzone, berechnet im
Verhaltnis zum Katalysator liegt im Allgemeinen zwischen 1 und 60 und spezieller zwischen 1 und 40 h™" (Vo-
lumendurchsatz an Beschickung pro Katalysatorvolumen). Der der Stéchiometrie der durchgefiihrten Hydrier-
reaktionen entsprechende Wasserstoffdurchsatz liegt zwischen 1- und 10-mal der Stochiometrie, vorzugswei-
se zwischen 1- und 6-mal der Stéchiometrie und in bevorzugterer Weise zwischen 1- und 3-mal der Stochio-
metrie. Aber die Bedingung von Temperatur und Druck kénnen auch im Rahmen des Verfahrens der vorliegen-
den Erfindung zwischen jenen liegen, die am Kopf und am Boden der Destillationszone etabliert sind.

[0046] Man bezeichnet unter Rickflussgrad im Sinne der vorliegenden Beschreibung das Verhaltnis des
Massedurchsatzes des Ruckflusses zum Massedurchsatz der Versorgung der Kolonne.

[0047] In dem speziellen Fall, wo die Reaktionszone eine Hydrierzone des Benzols und ggf. der Olefine ist,
umfasst der in der Hydrierzone verwendete Katalysator im Allgemeinen wenigstens ein Metall, gewahlt aus der
Gruppe VI, vorzugsweise gewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch Nickel und Platin, verwendet wie
es ist oder vorzugsweise abgeschieden auf einem Trager. Das Metall muss sich im Allgemeinen in zu wenigs-
tens 50 Gew.-% seiner Gesamtheit reduzierter Form befinden. Aber jeder andere Hydrierkatalysator, der dem
Fachmann bekannt ist, kann auch gewahlt werden.

[0048] In dem Fall der Verwendung des Nickels liegt der Nickelanteil im Verhaltnis zum Gesamtgewicht des
Katalysators zwischen 5 und 70 %, spezieller zwischen 10 und 70 % und in bevorzugter Weise zwischen 15
und 65 %. Zusatzlich verwendet man einen Katalysator derart, dass die mittlere Grof3e der Nickelkristallite un-
ter 100 x 107'° m, vorzugsweise unter 80 x 107"° m, in bevorzugterer Weise unter 60 x 107'° m ist.

[0049] Der Trager wird im Allgemeinen gewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch Aluminiumoxid, Sili-
ciumoxid-Aluminiumoxide, Siliciumoxid, Zeolithe, Aktivkohle, Tone, aluminiumhaltige Zemente, Seltenerdoxide
und Erdalkalimetalloxide, allein oder im Gemisch. Man verwendet vorzugsweise einen Trager auf Basis von
Aluminiumoxid oder Siliciumoxid, mit einer spezifischen Oberflache zwischen 30 und 300 m?/g, vorzugsweise
zwischen 90 und 260 m#/g.

[0050] Die Fig. 1 und Eig. 2 bilden jede eine Veranschaulichung einer Ausfiihrungsmdglichkeit des Verfah-
rens gemaf der Erfindung. Die ahnlichen Vorrichtungen sind durch gleiche Zahlen in allen Figuren dargestellt.

[0051] Eine erste Ausfiihrung des Verfahrens ist in der Fig. 1 dargestellt. Die Kohlenwasserstoffbeschickung
wird in eine Kolonne 2 durch die Leitung 1 geschickt. Die Kolonne enthalt Destillationsinterna, die zum Beispiel
in dem in der Fig. 1 dargestellten Fall Boden oder Fillkérper sind, teilweise durch gestrichelte Linien in der
Figur dargestellt.

[0052] Am Kolonnenfufd wird die fliichtige Fraktion des Reformats, welche am wenigsten fllichtig ist, durch die
Leitung 5 gewonnen und ein Teil wird im Austauscher 6 wieder verdampft und ein Teil wird durch die Leitung
7 abgezogen. Der Wiederverdampfungsdampf wird in die Kolonne durch die Leitung 8 wieder eingefuihrt. Das
stabilisierte Flussigdestillat wird durch die Leitung 18 abgezogen, der Wasserstoff und die leichten Kohlenwas-
serstoffe werden durch die Leitung 9 in einen Kondensator 10 geschickt und dann in einen Behalter 11, von
wo sie durch die Leitung 14 in Form einer Dampfspulung bzw. Dampfentleerung abgezogen werden. Die Flis-
sigphase des Behalters 11 wird zum Teil durch die Leitung 12 zum Kolonnenkopf zurlickgeschickt, um davon
den Ruckfluss sicherzustellen und ein anderer Teil der Flissigphase wird durch die Leitung 13 wiedergewon-
nen.

[0053] Mittels eines Abzugsbodens, der in der Destillationskolonne angeordnet ist, zieht man durch die Lei-
tung 15 eine Flussigkeit ab, die man zum Reaktorkopf 3 schickt nach Zufiihrung von Wasserstoff durch die Lei-
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tung 4. Der Abstrom des Reaktors wird in dem Austauscher 16 gekuhlt und dann zur Kolonne durch die Leitung
17 rezykliert.

[0054] Gemal einer zweiten Ausfiihrungsform des Verfahrens, dargestellt durch die Fig. 2, ist das Verfahren
das gleiche wie jenes, das in der Fig. 1 beschrieben ist mit dem Unterschied, dass man das Flissigdestillat
durch die Leitung 18 auf einer Ebene der Kolonne unterhalb des Wiedereinfuhrungsniveaus der Kohlenwas-
serstoffbeschickung in die Kolonne durch die Leitung 17 abzieht.

BEISPIELE

[0055] Die Beispiele, welche folgen, veranschaulichen eine spezielle Anwendung der Erfindung, d.h. die se-
lektive Verminderung an ungesattigten Verbindungen und an Benzol von einer Kohlenwasserstofffraktion. Sie
werden durch numerische Simulation mit Hilfe der Software PRO/II® der Gesellschaft Simulation Sciences In-
corporated durchgefiihrt.

Beispiel 1: (vergleichend)

[0056] Dieses Beispiel setzt das Verfahren wie in der Patentanmeldung der Anmelderin EP 0 781 830 A1 be-
schrieben ein und nimmt Bezug auf die Fig. 1 der Patentanmeldung, bei welcher man einen dritten Reaktor 3¢
zufligt.

[0057] Man verwendet eine metallische Destillationskolonne mit 2,90 m Durchmesser, die Kolonne umfasst
vom Kopf zum Fuf} 45 theoretische Bdden, die von oben nach unten nummeriert sind (einschlie3lich des Kon-
densators und des Wiederverdampfers). Die Wiederverdampfungsleistung ist so 8900 kW.

[0058] Man verwendet drei Hydrierreaktoren, die auRerhalb der Destillationskolonne angeordnet sind, welche
zusammen 37,4 m® Katalysator enthalten.

[0059] Man verwendet eine industrielle Reformatbeschickung. Die Betriebssimulierung des Verfahrens wird
durchgefihrt fir einen Durchsatz von 305,9 kmol/h Reformat mit der in der Tabelle 1 angezeigten Zusammen-
setzung.

[0060] Die Beschickung fir die Kolonne wird durch die Leitung 1 auf Boden 33 eingespritzt. Die Beschickung
fur die drei Reaktoren 3a, 3b und 3c werden von den Béden 6, 8 und 10 jeweils durch die Leitungen 15a, 15b
und 15¢ abgezogen. Der Wasserstoff wird durch die Leitungen 4a, 4b und 4c eingespritzt, bevor er in die Re-
aktoren eingefuhrt wird, die im absteigenden Strom und unter 1,5 MPa Absolutdruck arbeiten. Die Reaktoren
werden jeweils mit 4,4 13,4 und 16,6 m® Katalysator mit Nickel, verkauft von der Gesellschaft PROCATALYSE
unter der Bezeichnung LD746 beladen. Der in dem Boden der Kolonne angeordnete Reaktor enthalt wenigs-
tens Katalysator. Das Molverhaltnis Wasserstoff/Benzol ist 3,1. Die Abstréme der Reaktoren 3a, 3b und 3¢
werden jeweils in die Kolonne Uber die Leitungen 16a, 16b und 16c auf den Béden 5, 7 und 9 wieder einge-
spritzt. Der an ungesattigten Verbindungen verarmte Abstrom wird am Kolonnenkopf abgezogen.

[0061] Der Absolutdruck des Rickflussbehalters ist 0,5 MPa, die Ruckflusstemperatur 50°C. Die Temperatur
der Flissigkeit vor Vermischen mit Wasserstoff liegt zwischen 120 und 150°C und jene des Wasserstoffs ist
25°C. Das Gewichtverhaltnis Rickfluss/Beschickung ist 1,72.

[0062] Die simulierten Zusammensetzungen der Fraktionen leichtes Reformat (13), Dampfentleerung (14)
und schweres Reformat (7) sind in der Tabelle 1 angezeigt.

Beispiel 2: (gemal der Erfindung)

[0063] Die Einheit von Beispiel 2 ist in der Fig. 2, welche anliegt am Text der vorliegenden Anmeldung, dar-
gestellt.

[0064] Man verwendet eine Destillationskolonne mit einem Durchmesser von 1,83 m.

[0065] Man verwendet den gleichen Katalysator, die gleiche Beschickung wie in Beispiel 1, aber man arbeitet
hier mit einem einzigen Hydrierreaktor, angeordnet auferhalb der Destillationskolonne.

[0066] Die Beschickung fur die Kolonne wird durch die Leitung 1 am Boden 33 eingespritzt. Die Beschickung
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fur den Reaktor 3 wird vom Boden 12 durch die Leitung 15 abgezogen.

[0067] Der Wasserstoff wird durch die Leitung 4 eingefiihrt, bevor er in den Reaktor eintritt, der bei absteigen-
dem Strom unter 1,5 MPa arbeitet. Der Reaktor wird mit 8 m® LD746 Katalysator beladen. Das Molverhaltnis
Wasserstoff/Benzol ist 3,1. Der Abstrom des Reaktors 3 wird gekihlt und dann wieder in die Kolonne durch
Leitung 17 bei Boden 8 eingespritzt. Das Flussigdestillat (18) wird von dem Boden Nummer 5 abgezogen, der
Wasserstoff und die leichten Kohlenwasserstoffe werden von dem Ruckflussbehéalter der Kolonne (11) in Form
eines Dampfdestillats (14) abgezogen. Der Absolutdruck des Behalters zum Ruickfluss ist 0,5 MPa. Die simu-
lierten Zusammensetzungen der Fraktionen von leichtem Reformat (18), Dampfentleerung (14) und schwerem
Reformat (7) sind in der Tabelle 2 angezeigt.

Beispiel 3: Leistungsfahigkeiten der Verfahren

[0068] Die Tabelle 3 fasst die Dampfspannungswerte RVP, die in dem Endabstrom vorliegende Benzolmen-
ge, welcher gebildet ist aus dem stabilisierten Flussigdestillat und dem Bodenabstrom der Kolonne, der Ver-
dampfungsleistungsfahigkeit, dem verwendeten Gesamtkatalysatorvolumen und dem Kolonnendurchmesser
in dem Verfahren gemaf Beispiel 1 und dem Verfahren gemaf Beispiel 2 zusammen.

[0069] Der Durchlauf des oberen Teils der Kolonne ermaéglicht es, ein leichtes Reformat bei einer Dampfspan-
nung RVP (Reid Vapor Pressure) unter 0,1 MPa zu erhalten. Die Wiederverdampfungsleistung ist 2,7-mal ge-
ringer in dem Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung im Verhaltnis zum Verfahren des Standes der Tech-
nik wie in Beispiel 1 beschrieben. Dartiber hinaus ist der Rickflussgrad in dem Verfahren gemaf der vorlie-
genden Erfindung 0,6 wahrend er 1,7 in Beispiel 1 ist. Ein anderer Vorteil des Verfahrens geman der vorliegen-
den Erfindung ist, dass fir Leistungsfahigkeiten, die hdher sind, man lediglich 8 m* Katalysator gegentiber 37,4
m?® im Beispiel 1 verwendet. SchlieRlich ermdglicht es das Verfahren der vorliegenden Erfindung, den Kolon-
nendurchmesser zu vermindern.

[0070] Die Beispiele 4, 5 und 6 beschreiben ein Verfahren mit einer Kolonnenbeschickung unterschiedlich
von der Beschickung, die in den Beispielen 1 und 2 verwendet wird, welche Beschickung dreimal mehr schwe-
res Reformat enthalt.

Beispiel 4: (vergleichend)

[0071] Dieses Beispiel beschreibt ein Verfahren ohne Stabilisierung des Destillats mit einem einzigen Hydrier-
reaktor, angeordnet aufRerhalb der Destillationskolonne und mit Wiedereinfiihrung der hydrierten Beschickung
4 Boden oberhalb des Abzugsniveaus.

[0072] Die Betriebssimulierung des Verfahrens wird fiir einen Durchsatz von 1318,64 kmol/h Reformat mit ei-
ner Zusammensetzung wie in der Tabelle 4 definiert durchgefuhrt.

[0073] Die Kolonne umfasst 45 theoretische Boden (einschliellich Kondensator und Wiederverdampfer) und
bei einem Durchmesser von 3,50 m.

[0074] Der an Olefinen verarmte gewiinschte Abstrom wird am Kolonnenkopf mit den leichten Gasen abge-
zogen. Das Wiedereinfuhrungsniveau in der Kolonne ist 4 Béden oberhalb vom Entnahmeniveau. Die Einheit
ist ahnlich jener der dem Text der vorliegenden Anmeldung anliegenden Fig. 1, aber ohne Abzug bei 18. Die
Beschickung fir die Kolonne wird durch die Leitung 1 bei Boden 33 eingespritzt. Die Beschickung flir den Re-
aktor 3 wird von Boden 12 Uber Leitung 15 abgezogen. Der Wasserstoff wird durch die Leitung 4 eingefiihrt,
bevor er in den bei absteigendem Fluss und unter 1,5 MPa Absolutdruck arbeitenden Reaktor eintritt. Der Re-
aktor wird beladen mit 12 m® LD746 Katalysator. Das Molverhaltnis Wasserstoff/Benzol ist 2,8. Der Abstrom
des Reaktors 3 wird durch einen Austauscher gekuhlt und dann wieder in die Kolonne Uber die Leitung 17 auf
Boden 8 eingeflihrt. Der Absolutdruck beim Ruckflussbehalter ist 0,5 MPa. Die simulierten Zusammensetzun-
gen der Fraktionen leichtes Reformat (13), Dampfentleerung (14) und schweres Reformat (7) sind in der Ta-
belle 4 angezeigt. Die Leistungsfahigkeiten sind in der Tabelle 7 angezeigt.

[0075] Der Ruckflussgrad ist 0,40. Die Wiederverdampfungsleistung 15.660 kW.
Beispiel 5: (gemal der Erfindung)

[0076] Das Verfahren verfligt ber eine Konfiguration gemaR der Erfindung mit Abzug eines stabilisierten
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Flissigdestillats unter dem Abzug eines Dampfdestillats und mit einem Wiedereinflihrungsniveau der hydrier-
ten Beschickung 4 Boden oberhalb des Abzugsbodens. Die Einheit ist in der Fig. 2 dargestellt.

[0077] Die Kolonne umfasst 45 theoretische Boden (einschliellich Kondensator und Wiederverdampfer) und
verflugt Gber einen Durchmesser von 3,20 m.

[0078] Der Ruckflussgrad im Verhaltnis zur Zufuhr ist 0,51. Die Wiederverdampfungsleistung ist 13.370 kW.

[0079] Das Verfahren wird mit einem &uReren Hydrierreaktor durchgefiihrt, der 12 m* Katalysator enthalt und
bei einem Absolutdruck von 1,5 MPa arbeitet.

[0080] Man verwendet den gleichen Katalysator, die gleiche Beschickung wie jene in dem Beispiel 4 beschrie-
benen, aber man arbeitet gemaf der vorliegenden Erfindung, d.h. man gewinnt das stabilisierte Flissigdestillat
(leichtes Reformat) auf Boden 5 und das Dampfdestillat am Kolonnenkopf. Die Beschickung fiir die Kolonne
wird durch die Leitung 1 auf Boden 33 eingespritzt. Die Beschickung fur den Reaktor 3 wird von Boden 12 tber
die Leitung 15 abgezogen. Der Wasserstoff wird durch die Leitung 4 eingefihrt, bevor er in den bei absteigen-
dem FlieRen arbeitenden Reaktor eintritt und unter 1,5 MPa Absolutdruck. Der Reaktor wird mit 12 m® LD746
Katalysator beladen. Das Molverhaltnis Wasserstoff/Benzol ist 3,0. Der Abstrom des Reaktors 3 wird gekuhlt
und dann wieder in die Kolonne uber die Leitung 17 auf Boden 8 eingespritzt. Der Absolutdruck beim Rick-
flussbehalter ist 0,5 MPa.

[0081] Die simulierten Zusammensetzungen der Fraktionen stabilisiertes Flissigdestillat (leichtes Reformat)
(18), Dampfentleerung (14) und schweres Reformat (7) sind in der Tabelle 5 angezeigt. Die Leistungsfahigkei-
ten sind in der Tabelle 7 angezeigt.

[0082] Man stellt fest, dass das Verfahren gemaR der Erfindung, wo es einen einzigen Hydrierreaktor des
Benzols und der olefinischen Verbindung der Beschickung gibt, angeordnet aulRerhalb der Destillationszone,
einen Kuhlungsaustauscher des Abflusses, einen Rucklauf auf einem Niveau oberhalb der Kolonne (+ 4 Béden
in diesem Beispiel), einen Abzug des Flissigdestillats auf Boden 5, es erlaubt, ein "stabilisiertes" Flussigdes-
tillat mit einer Wiederverdampfungsleistung unterhalb jener des Beispiels 4 und mit einer besseren Benzolum-
wandlung zu erhalten.

[0083] Die Hinzufligung einer Pasteurisierungszone im Verhaltnis zum in Beispiel 4 beschriebenen Betriebs-
modus verbessert die Reformatmenge aber auch die Leistungsfahigkeiten hinsichtlich Benzolentfernung und
Wiederverdampfungsleistung.

[0084] Diese Konfiguration ermdglicht es, ein "stabilisiertes" Destillat zu erhalten, d.h. einen R.V.P. unterhalb
des erforderlichen Wertes, in diesem Beispiel erhalt man einen RVP von 0,08 MPa, wohlgemerkt leistungsfa-
higer als der RVP des Beispiels 4 (0,41 MPa).

[0085] Darlber hinaus ermdglicht sie es, Umwandlungsleistungsfahigkeiten zu erhalten, die oberhalb jener in
Beispiel 4 beschriebenen liegen, man erhalt hier 0,46 Volumen-% Benzol im gebildeten Produkt durch Mischen
von leichtem Reformat und schwerem Reformat anstelle von 0,59 Volumen-% in Beispiel 4, wahrend man im
Beispiel 4 die GréRenordnung von 20 % der Wiederverdampfungsleistung im Verhaltnis zu jener in dem vor-
liegenden Beispiel verwendeten erhéht hat.

Beispiel 6: (gemaR der Erfindung)
[0086] Die Einheit ist durch die Fig. 2 dargestellt.
[0087] Man verwendet das gleiche Schema, den gleichen Hydrierreaktor, angeordnet auRerhalb der Kolonne,
den gleichen Katalysator, die gleiche Beschickung wie in Beispiel 5 aber die Position der Wiedereinspritzung
des Abstromes des Reaktors liegt 7 Béden oberhalb des Abzugsniveaus und der Flissigdestillatabzug findet
auf Boden 6 statt. Der Rickflussgrad (Ruckfluss/Zufuhr) ist 0,23. Dieses Wiederverdampfen ist 12.350 kW.

[0088] In diesem Beispiel wird ein zusatzliches Kuhlen auf dem Abstrom des Reaktors durchgefiihrt.

[0089] Die Kolonne umfasst 45 theoretische Boden (einschliellich Kondensator und Wiederverdampfer) und
verflugt Gber einen Durchmesser von 3,05 m.
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[0090] Die Beschickung fir die Kolonne wird durch die Leitung 1 auf Boden 33 eingespritzt. Die Beschickung
fur Reaktor 3 wird vom Boden 12 Uber die Leitung 15 abgezogen. Der Wasserstoff wird durch die Leitung 4
eingefihrt, bevor er in den Reaktor eintritt wird, der bei absteigendem Strom und unter 1,5 MPa Absolutdruck
arbeitet. Der Reaktor wird mit 20,4 m® Katalysator LD746 beladen. Das Molverhaltnis Wasserstoff/Benzol ist
2,9. Der Abstrom des Reaktors 3 wird gekuhlt und dann in die Kolonne lber die Leitung 17 auf Boden 5 wieder
eingespritzt. Das Flussigdestillat (18) wird auf Boden 6 unter Ricklauf der Leitung 17 abgezogen. Der Abso-
lutdruck des Ruckflussbehalters ist 0,5 MPa.

[0091] Die simulierten Zusammensetzungen der Fraktionen leichtes Reformat (13), Dampfentleerung (14)
und schweres Reformat (Kolonnenbodenabstrom) (7) sind in der Tabelle 6 angezeigt. Die Leistungsfahigkeiten
sind in der Tabelle 7 angezeigt.

[0092] Das Verfahren gemafR dieser Ausfiihrung ermoglicht es, mit einer geringen Leistung des Verdampfens
fur eine ebenso gute Benzolumwandlung wie bei bekannten Verfahren zu arbeiten.

Beispiel 7: Leistungsfahigkeiten der Verfahren

[0093] Die Tabelle 7 fasst die Dampfspannungswerte RVP, die in den Endabstrom, der das stabilisierte Flis-
sigdestillat bildet, und dem Kolonnenbodenabstrom vorliegende Benzolmenge, die Wiederverdampfungsleis-
tung und das Gesamtvolumen des verwendeten Katalysators zusammen.

[0094] In den Verfahren gemaR der Erfindung, d.h. wie z.B. in den Beispielen 5 und 6 beschrieben, erhalt man
ein Flissigdestillat mit einer deutlich geringeren Dampfspannung als der Dampfspannung des Kopfabstroms
des Beispiels 4, was zeigt, dass das Flissigdestillat, gemaR Beispiel 5 und gemal Beispiel 2 im Wesentlichen
Flussigverbindungen mit wenigstens 5 Kohlenstoffatomen und von den leichten gasférmigen Bestandteilen be-
freit enthalt.

[0095] Zusatzlich ermdglicht es das Verfahren gemaR der Erfindung, mit einer Destillationsvorrichtung gerin-
geren Umfangs zu arbeiten.

[0096] Schlielllich ermdglicht es eine der Ausfliihrungen des Verfahrens gemaf der vorliegenden Erfindung,
in welcher der Reaktor vollstandig auf3erhalb liegt, eine geringere Wiederverdampfungsleistung zu haben, d.h.,
dass es eine Energieeinsparung im Austauscher 6 gibt, um einen Teil der am wenigsten flliichtigen Fraktion des
gewonnenen Reformats am Kolonnenboden und wiedereingeflhrt in die Kolonne zu verdampfen.
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Tabelle 1 Zusammensetzung und Durchsatz der Beschickung und der Abstrome fiir

Beispiel 1

Korper/kmol/h Beschickung [ H2 Dampfentleerung |leichtes | Schweres

Reformat | Reformat
H2 0,00|60,05 5,13 0,39 0,00
Methan 0,00| 2,30 1,74 0,57 0,00
Ethan 0,00| 1,84 0,83 1,01 0,00
Propan 0,00 1,05 0,18 0,87 0,00
Butane 17,20| 0,53 1,34 16,39 0,00
Isopentane 15,14 0,54 14,60 0,00
Normalpentane 24 .61 0,70 23,91 0,00
Dimethylbutane 2424 0,38 23,86 0,00
Hexane 16,15 0,14 16,21 0,02
C7-Paraffine 21,39 0,00 0,00 21,39
C8-Paraffine 1,37 0,00 0,00 1,37
Methylcyclopentan 26,24 0,23 25,69 0,31
Cyclohexan 0,00 0,02 4,04 14,03
Methylcyclohexan 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexene 0,22 0,00 0,00 0,00
Benzol 19,42 0,00 0,11 1,21
Toulol 40,72 0,00 0,00 40,72
C8-Aromaten 40,20 0,00 0,00 40,20
C9-Aromaten 24 98 0,00 0,00 24,98
C10-Aromaten 34,02 0,00 0,00 34,02

305,09(65,77 11,23 127,66 178,26
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Tabelle 2 Zusammensetzung und Durchsatz der Beschickung und der Abstrome fiir

Beispiel 2
Kérper/kmol/h Beschickung | H2 Dampfentleerung | leichtes | Schweres
Reformat | Reformat

H2 0,00 59,80 5,20 0,02 0,00
Methan 0,00 2,29 2,26 0,03 0,00
Ethan 0,00 1,83 1,79 0,04 0,00
Propan 0,00 1,05 0,97 0,07 0,00
Butane 17,20 0,52 11,87 5,85 0,00
[sopentane 15,14 0,93 14,21 0,00
Normalpentane 24,61 0,88 23,74 0,00
Dimethylbutane 2424 0,04 24,20 0,00
Hexane 16,15 0,00 16,35 0,02
C7-Paraffine 21,39 0,00 0,01 21,38
C8-Paraffine 1,37 0,00 0,00 1,37
Methylcyclopentan 26,24 0,00 26,06 0,18
Cyclohexan 0,00 0,00 17,97 0,15
Methylcyclohexan 0,00 0,00 0,00 0,00
Hexene 0,22 0,00 0,00 0,00
Benzol 19,42 0,00 0,17 1,13
Toulol 40,72 0,00 0,00 40,72
C8-Aromaten 40,20 0,00 0,00 40,20
C9-Aromaten 24,98 0,00 0,00 24,98
C10-Aromaten 34,02 0,00 0,00 34,02

305,90 65,49 23,95 128,71 164,15

Tabelle 3

Beispiel 1 2
RVP MPa 0,41 0,09
Benzol Vol.-% 0,31 0,31
Q Wiederverdampfung 1° kcal/h 8.900 3.340
Gesamtkatalysatorvolumen m® 37,4 8
Kolonnendurchmesser m 2,90 1,83
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Tabelle 4 Zusammensetzung und Durchsatz der Beschickung und der Abstrome fiir

Beispiel 4

Kérper/kmol/h Beschickung | H2 Dampfentieerung | leichtes | Schweres

Reformat |Reformat
H2 0,00 (218,24 10,41 1,02 0,00
Methan 0,00 8,37 571 2,66 0,00
Ethan 0,00 6,69 2,38 4,31 0,00
Propan 0,00 3,82 0,51 3,32 0,00
Butane 18,00 1,91 1,00 18,91 0,00
Isopentane 63,54 1,63 61,91 0,00
Normalpentane 46,43 0,97 46,32 0,00
Dimethylbutane 18,50 0,21 18,29 0,00
andere 109,27 0,90 111,17 0,02
C6-Paraffine
C7-Paraffine 60,75 0,1 34,24 26,80
C8-Paraffine 7,46 0,00 0,00 7,46
Cg+-Paraffine 3,47 0,00 0,00 3,47
Cyclopentan 2,99 0,04 2,95 0,00
Methylcyclopentan 5,00 0,03 4,95 0,03
Cyclohexan 0,83 0,31 66,42 0,19
Methylcyclohexan 4,50 0,00 0,06 5,93
C8-Naphthene 0,62 0,00 0,00 0,62
Pentene 2,37 0,04 1,46 0,00
Hexene 3,32 0,00 0,49 0,00
Heptene 1,60 0,00 0,00 1,17
Benzol 76,77 0,05 7,15 3,5
Toulol 331,01 0,00 0,00 329,52
C8-Aromaten 371,99 0,00 0,00 371,99
C9-Aromaten 165,74 0,00 0,00 165,74
C10-Aromaten 24,49 0,00 0,00 24,49
GESAMT 1318,64 |239,04 24,32 385,62 940,93
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Tabelle 5 Zusammensetzung und Durchsatz der Beschickung und der Abstrome fiir

Beispiel 5
Kdrper/kmol/h Beschickung | H2 Dampfentleerung | leichtes | Schweres
Reformat |Reformat

H2 0,00 (230,20 14,23 0,04 0,00
Methan 0,00 8,82 8,74 0,09 0,00
Ethan 0,00 7,06 6,94 0,12 0,00
Propan 0,00 4,03 3,84 0,20 0,00
Butane 18,00 2,02 14,90 5,12 0,00
Isopentane 63,54 6,69 56,85 0,00
Normalpentane 46,43 2,30 4524 0,00
Dimethylbutane 18,50 0,06 18,43 0,00
andere 109,27 0,09 112,24 0,01
C6-Paraffine

C7-Paraffine 60,75 0,00 44,27 17,26
C8-Paraffine 7,46 0,00 0,00 7,46
Co+-Paraffine 3,47 0,00 0,00 3,47
Cyclopentan 2,99 0,02 2,97 0,00
Methylcyclopentan 5,00 0,00 4,98 0,02
Cyclohexan 0,83 0,00 69,35 0,07
Methylcyclohexan 4,50 0,00 0,36 5,87
C8-Naphtene 0,62 0,00 0,00 0,62
Pentene 2,37 0,15 1,11 0,00
Hexene 3,32 0,00 0,24 0,00
Heptene 1,60 0,00 0,01 0,80
Benzol 76,77 0,00 4,20 4,00
Toulol 331,01 0,00 0,00 329,27
C8-Aromaten 371,99 0,00 0,00 371,99
C9-Aromaten 165,74 0,00 0,00 165,74
C10-Aromaten 24,49 0,00 0,00 24,49
GESAMT 1318,64 (252,14 57,96 365,82 931,07
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Tabelle 6 Zusammensetzung und Durchsatz der Beschickung und der Abstrome fiir

Beispiel 6
Koérper/kmol/h Beschickung | H2 Dampfentleerung |leichtes | Schweres
Reformat |Reformat

H2 0,00 22367 9,94 0,00 0,00
Methan 0,00 8,57 8,56 0,01 0,00
Ethan 0,00 6,86 6,83 0,03 0,00
Propan 0,00 3,92 3,80 0,12 0,00
Butane 18,00 1,96 14,04 5,92 0,00
Isopentane 63,54 5,71 57,83 0,00
Normalpentane 46,43 1,94 46,35 0,00
Dimethylbutane 18,50 0,05 18,45 0,00
andere 109,27 0,08 112,46 0,03
C6-Paraffine

C7-Paraffine 60,75 0,00 41,93 19,36
C8-Paraffine 7,46 0,00 0,00 7,46
Cg+-Paraffine 3,47 0,00 0,00 3,47
Cyclopentan 2,99 0,02 2,97 0,00
Methylcyclopentan 5,00 0,00 4,96 0,04
Cyclohexan 0,83 0,00 69,27 0,12
Methylcyclohexan 4,50 0,00 0,44 4,84
C8-Naphtene 0,62 0,00 0,00 0,62
Pentene 2,37 0,04 0,46 0,00
Hexene 3,32 0,00 0,01 0,00
Heptene 1,60 0,00 0,01 1,05
Benzol 76,77 0,00 1,13 7,09
Toulol 331,01 0,00 0,01 330,22
C8-Aromaten 371,99 244,99 0,00 0,00 371,99
C9-Aromaten 165,74 0,00 0,00 165,74
C10-Aromaten 24,49 0,00 0,00 24,49
GESAMT 1318,64 51,01 362,35 936,53
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Tabelle 7
Beispiel 4 5 6
RVP MPa 0,41 0,08 0,06
Benzol Vol.-% 0,56 - 0.46 0,46
Q Wiederverdampfung 1° kcal/h 15.660 13.370 12.350
Gesamtkatalysatorvolumen m® 12 12 20,4
Kolonnendurchmesser m 0,50 3,20 3.050
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Umwandlung einer Kohlenwasserstoffbeschickung, derart, dass man die Beschickung in
einer Destillationszone behandelt, die am Kopf ein Dampfdestillat erzeugt und einen Bodenabstrom, verbun-
den mit einer Reaktionszone, die wenigstens teilweise extern ist, umfassend wenigstens ein katalytisches Bett,
in dem man wenigstens eine Umwandlungsreaktion von wenigstens einem Teil wenigstens eines Kohlenwas-
serstoffs in Gegenwart eines Katalysators und eines Wasserstoff umfassenden Gasstroms durchfiihrt, wobei
die Beschickung der Reaktionszone auf der Hohe wenigstens eines Entnahmeniveaus entnommen wird und
welche wenigstens einen Teil der Flissigkeit darstellt, die in der Destillationszone fliel3t, wobei der Abstrom der
Reaktionszone wenigstens teilweise in die Destillationszone auf der Héhe wenigstens eines Wiedereinfuh-
rungsniveaus derart wieder eingefuhrt wird, dass die Kontinuitat der Destillation sichergestellt ist, wobei das
Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass man von der Destillationszone ein stabilisiertes flissiges Des-
tillat auf der Hohe wenigstens eines Abzugsniveaus abzieht, das unterhalb des Abzugsniveaus des Dampfdes-
tillats angeordnet ist, und welches vom gréReren Teil des Uberschiissigen Wasserstoffs und gegebenenfalls
der leichten Gase befreit ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, umfassend ein einziges Entnahmeniveau der Beschickung von der Reakti-
onszone.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, bei dem das Abzugsniveau des Flissigdestillats iiber dem
Entnahmeniveau der Beschickung der Reaktionszone angeordnet ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem das Niveau zur Wiedereinfihrung des Abstroms
der Reaktionszone Uber dem Niveau zur Entnahme der Beschickung von der Reaktionszone angeordnet ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem das Niveau zur Wiedereinfihrung vom Abstrom der Reaktionszone
wenigstens der zweite theoretische Boden tber dem Entnahmeniveau der Beschickung der Reaktionszone ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem die Reaktionszone vollstandig auferhalb der De-
stillationszone ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, bei dem die Destillation unter einem Absolutdruck zwi-
schen 0,1 und 2,5 MPa mit einem Ruckflugrad zwischen 0,1 und 20 und bei einer Temperatur zwischen 10
und 300°C durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, derart, dass fir den Teil der Umwandlungsreaktion aul3er-
halb der Destillationszone der fir diese Stufe zur Umwandlung erforderliche Absolutdruck zwischen 0,1 und 6
MPa liegt, die Temperatur zwischen 30 und 400°C liegt, die Raumgeschwindigkeit in der Umwandlungszone,
berechnet im Verhéltnis zum Katalysator im allgemeinen zwischen 0,5 und 60 h™' (Beschickungsvolumen pro
Katalysatorvolumen und pro Stunde) liegt und der Wasserstoffdurchsatz zwischen einem und 10mal dem Um-
satz liegt, der der Stéchiometrie der eingesetzten Umwandlungsreaktionen entspricht.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei dem man eine Beschickung, die zum gréReren Teil aus

Kohlenwasserstoffen besteht, welche 5 Kohlenstoffatome pro Molekiil umfassen und wenigstens eine unge-
sattigte Verbindung umfassen, die wenigstens ein Olefin und gegebenenfalls Benzol umfasst, behandelt.
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10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Reaktionszone eine Hydrierzone ist, in der man die Hydrie-
rung wenigstens eines Teils der ungesattigten Verbindungen durchfiihrt, die héchstens 6 Kohlenstoffatome pro
Molekil haben und in der Beschickung enthalten sind, in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 10, derart, dass die Destillation unter einem Absolutdruck
zwischen 0,2 und 2 MPa mit einem Ruckfluftgrad zwischen 0,1 und 10 durchgefiihrt wird, wobei die Temperatur
am Kopf der Destillationszone zwischen 30 und 180°C liegt und die Temperatur des Destillationszonenbodens
zwischen 120 und 280°C liegt.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 9 bis 11, derart, dass fur den Teil der Hydrierreaktion auf3erhalb
der Destillationszone der Absolutdruck, der fir diese Hydrierstufe erforderlich ist, zwischen 0,1 und 6 MPa liegt,
die Temperatur zwischen 100 und 400°C liegt, die Raumgeschwindigkeit in der Hydrierzone, berechnet im Ver-
haltnis zum Katalysator im allgemeinen zwischen 1 und 60 h™' (Beschickungsvolumen pro Katalysatorvolumen
und pro Stunde) liegt und der Wasserstoffdurchsatz zwischen einem und 10mal dem Durchsatz liegt, der der
Stochiometrie der eingesetzten Hydrierreaktionen entspricht.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, derart, dass fur den Teil der Hydrierreaktion in der De-
stillationszone die Hydrierreaktion bei einer Temperatur zwischen 100 und 200°C bei einem Absolutdruck zwi-
schen 0,2 und 3 MPa ist und der Durchsatz des die Hydrierzone speisenden Wasserstoffs zwischen 1 und
10mal des Durchsatzes ist, der der Stéchiometrie der eingesetzten Hydrierreaktionen entspricht.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 13, derart, dass der in der Hydrierreaktionszone verwende-
te Katalysator wenigstens ein Metall umfasst, gewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird durch Nickel und Pla-
tin.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen

18/20



DE 699 26 430 T2 2006.01.26

Anhangende Zeichnungen

FIG
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