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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Patentanmeldung beansprucht Prioritat aus der vorlaufigen Patentanmeldung mit Ak-
tenzeichen 60/096 826, eingereicht am 17. August, 1998.

Gebiet der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft das Reformieren einer vollsiedenden Kohlenwasserstoffbeschickung
in zwei parallelen Stufen, wahrend die Katalysatorwirkzeit des Schwerfraktionsreformierers auf ein Maximum
gebracht wird.

Hintergrund der Erfindung

[0003] Das Reformieren von Erddl-Kohlenwasserstoffstromen ist ein wichtiger Prozess des Erdolraffinierens,
der eingesetzt wird, um hochoktanige Kohlenwasserstoft-Gemischkomponenten fir Benzin zu schaffen.
[0004] Das Reformieren von Erdél-Kohlenwasserstoffstromen ist ein wichtiger Raffinationsprozess des Erd-
Ols, der eingesetzt wird, um hochoktanige Kohlenwasserstoff-Gemischkomponenten fir Benzin zu liefern. Der
Prozess wird in der Regel an einer Straightrun-Benzinfraktion ausgefihrt, die hydrodesulfuriert worden ist.
Straightrun-Benzin ist von der Beschaffenheit her typischerweise reich an Paraffinen, kann jedoch erhebliche
Mengen an Naphthenen und geringe Mengen an Aromaten oder Olefinen enthalten. Ein typischer Reforming-
prozess umfasst die Reaktionen der Dehydrierung, Isomerisierung und des hydrierenden Crackens. Bei den
Reaktionen der Dehydrierung handelt es sich im typischen Fall um die Dehydroisomerisierung von Alkylcyclo-
pentanen zu Aromaten, um die Dehydrierung von Paraffinen zu Olefinen, um die Dehydrierung von Cyclohe-
xanen zu Aromaten und um die Dehydrocyclisierung von Paraffinen zu Aromaten. Die Aromatisierung der
n-Paraffine zu Aromaten wird im Allgemeinen wegen des hohen Oktananteils des resultierenden aromatischen
Produkts im Vergleich zu den niedrigen Oktananteilen bei n-Paraffinen als besonders wichtig angesehen. Die
Isomerisierungsreaktionen schlieRen die Isomerisierung von n-Paraffinen zu Isoparaffinen ein und die Isome-
risierung von substituierten Aromaten. Die Reaktionen des hydrierenden Crackens schlieRen das hydrierende
Cracken von Paraffinen und die Hydrodesulfurierung von etwaigem Schwefel ein, der in dem Beschickungs-
material zurtickbleibt.

[0005] Der konventionelle Reforming-Katalysator ist ein bifunktioneller Katalysator, der eine Komponente der
Metallhydrierung-Dehydrierung enthalt, die in der Regel auf der Oberflache eines porésen anorganischen
Oxid-Tragers verteilt ist, normalerweise Aluminiumoxid. Platin hat in der Erzeugung von Reforming-Katalysa-
toren kommerziell breite Anwendung gefunden, und es sind in den Raffinerien der letzten Jahrzehnte Pla-
tin-auf-Aluminiumoxid-Katalysatoren kommerziell zum Einsatz gekommen. Neuerdings sind zusatzlich metal-
lische Komponenten dem Platin hinzugefiigt worden, um die Aktivitat oder Selektivitadt oder Beide zu verbes-
sern. Beispiele fur derartige metallische Komponenten sind Iridium, Rhenium, Zinn und dergleichen. Einige Ka-
talysatoren verfligen Uber eine Uberlegene Aktivitat oder Selektivitat oder tber Beides im Gegensatz zu ande-
ren Katalysatoren. Platin-Rhenium-Katalysatoren besitzen beispielsweise im Vergleich zu Platin-Katalysatoren
eine hohe Selektivitat. Die Selektivitat wird im Allgemeinen als die Fahigkeit des Katalysators definiert, hohe
Ausbeuten an angestrebten Produkten mit gleichzeitiger geringer Erzeugung von unerwiinschten Produkten
zu erzeugen, wie beispielsweise gasformige Kohlenwasserstoffe.

[0006] Es wird angestrebt, die Erzeugung von Xylol und Benzol und damit schlieRlich von p-Xylol und Benzol
auf ein Maximum zu bringen. Das Problem, wie dieses zu erreichen ist, ist bisher noch nicht geldst. Der Stand
der Technik hat sich bisher mit dem Problem des Maximierens von der Benzolproduktion befasst, wenn ein
breiter Siedebereich von C.- bis C,,-Benzinen verarbeitet wird, hat sich jedoch noch nicht dem Problem zuge-
wendet, zuerst die p-Xylol-Erzeugung zu maximieren und als zweites die Benzol-Erzeugung. Es ist zu beach-
ten, dass das Maximieren der Benzol-Erzeugung nicht durch Abbau von C4- und C4-Aromaten zu Benzol erfol-
gen soll. Dieses ist deshalb besonders wichtig, weil p-Xylol in der Vergangenheit dem Benzol gegenuber als
Uberlegen angesehen wurde.

[0007] Es gibt mehrere Prozesse, die Naphtha-Beschickungsstrome in eine héher siedende Fraktion und eine
niedriger siedende Fraktion zu unterteilen und diese Fraktionen separat zu reformieren. Die US-P-2 867 576
offenbart das Auftrennen von Straightrun-Benzin zu niedriger und héher siedenden Fraktionen, wobei die ho-
her siedenden Fraktionen mit einem Hydrierungs-Dehydrierungs-Katalysator reformiert werden und das er-
zeugte flissigere Format zu einem Aromaten-Trennprozess geleitet wird. Die aus dem Trennprozess erhaltene
Paraffinfraktion wird mit der niedriger siedenden Benzinfraktion gemischt und das resultierende Gemisch mit
einem Reforming-Katalysator reformiert, der nicht unbedingt der gleiche Typ sein muss, wie er zum Reformie-
ren der hoch siedenden Fraktion eingesetzt wird.

[0008] Die US-P-2 944 959 offenbart ein Fraktionieren eines vollen Straightrun-Benzins zu einer leichten pa-
raffinischen Fraktion, C, und C;, die mit Wasserstoff und einem Platin-auf-Aluminiumoxid-Katalysator hydroi-
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somerisiert wird; einer mittleren Fraktion, die katalytisch mit Wasserstoff und einem Platin-Aluminiumoxid-Ka-
talysator reformiert wird, sowie einer schweren Fraktion, die katalytisch mit einem Molybdanoxid-Katalysator
reformiert wird, sowie Gewinnen der flissigen Produkte. Die US-P-3 003 949, 3 018 244 und 3 776 949 offen-
baren ebenfalls ein Fraktionieren einer Beschickung zu einer C;- und Cg-Fraktion, die isomerisiert wird, sowie
zu einer schwereren Fraktion, die reformiert wird.

[0009] Andere Prozesse zur Aufteilung des Aufgabegutes und der separaten Behandlung schlieRen ein: das
in dem US-P-3 172 841 und 3 409 540 offenbarte Trennen der Fraktion einer Kohlenwasserstoffbeschickung
und das katalytische Reformieren verschiedener Fraktionen der Beschickung; das von der US-P-4 167 472 of-
fenbarte Trennen von gradkettigen von nicht gradkettigen Cg- bis C,,-Kohlenwasserstoften und das separate
Umwandeln zu Aromaten; sowie das in der US-P-4 358 364 offenbarte katalytische Reformieren einer C4-Frak-
tion und Erzeugen von zuséatzlichem Benzol durch Hydrovergasen einer C.-Fraktion, einer Fraktion mit einem
Siedepunkt oberhalb von 149°C (300°F) und den aus dem katalytischen Reformieren erzeugten Gasstrom.
[0010] Die US-P-3 753 891 offenbart ein Fraktionieren eines Straightrun-Benzins zu einer Leichtbenzinfrakti-
on, die die C4- und einen wesentlichen Anteil der C,-Kohlenwasserstoffe enthalt, und eine Schwerbenzinfrak-
tion, die von etwa 97°C bis 204°C (204° bis 400°F) siedet; danach Reformieren der leichten Fraktion zur Um-
wandlung der Naphthene zu Aromaten lber einen Platin-Aluminiumoxid-Katalysator oder einen bimetallischen
Reformierungskatalysator; separates Reformieren der schweren Fraktion und danach Veredeln des Abganges
der niedrig siedenden Fraktion der Reformieranlage tber einem ZSM-5-Typ-Zeolith-Katalysator, um die Paraf-
fine zu spalten, sowie Gewinnen eines Abganges mit verbesserter Oktanzahl.

[0011] Die US-P-4 645 586 offenbart ein paralleles Reformieren einer Kohlenwasserstoffbeschickung. In dem
einen Strom werden die Kohlenwasserstoffe mit einem sauren Katalysator reformiert. In dem zweiten Strom
werden die Kohlenwasserstoffe mit einem nicht sauren Katalysator reformiert. Diese Patentschrift schweigt
sich im Bezug auf die Zusammensetzung der jeweiligen Fraktion aus. Vorzugsweise ist der saure bifunktionelle
Reformierungskatalysator nicht vorsulfidiert.

[0012] Die US-P-4 897 177 offenbart die Verwendung eines monofunktionellen Katalysators zum Reformie-
ren einer Kohlenwasserstoff-Fraktion, die weniger als 10 Volumenprozent Cg,-Kohlenwasserstoffe hat. Diese
Fraktion ist entweder eine Fraktion mit C;, C,, C;, C4-C,, C,-C, oder C,-Cg, und ist am meisten bevorzugt eine
C4-C,-Fraktion. Diese Fraktion kann bis zu 15 Volumenprozent Kohlenwasserstoffe auRerhalb des angegebe-
nen Bereichs (Spalte 3, Zeilen 44-49) enthalten. Eine schwerere Fraktion kann unter Verwendung eines bi-
funktionellen Katalysators an einem sauren Metalloxid reformiert werden. Dieser bifunktionelle Katalysator
kann ein Pt/Sn/Aluminiumoxid-Katalysator sein.

[0013] Die erneut erteilte US-P-33 323 offenbart eine Losemittelextraktion einer leichten Fraktion eines Re-
formats. Das Ziel dieser Patentschrift ist die Maximierung ausschlie3lich der Benzol-Erzeugung. Die Kohlen-
wasserstoffbeschickung wird zu einer leichteren Fraktion (einer C4-Fraktion, die 15 bis 35 Volumenprozent C,,
enthalt) und einer schwereren Fraktion (sdmtliche verbleibenden C,, und schwereren Komponenten) aufge-
trennt. Die leichtere Fraktion wird in Gegenwart eines nicht sauren Katalysators reformiert, um die Benzolaus-
beute zu maximieren. Die schwerere Fraktion wird in Gegenwart eines sauren Katalysators reformiert. Das Re-
format aus dem nicht sauren Katalysator wird in eine Extraktion eingefiihrt, wo ein aromatischer Extraktstrom
und ein nicht aromatischer Raffinatstrom gewonnen wird. Der Raffinatstrom kann in die Beschickung zurtick-
geflhrt werden.

[0014] Der Vortrag unter dem Titel ,New Options For Aromatics Production" ((,Neue Mdglichkeiten zur Erzeu-
gung von Aromaten")), der auf der 20. Jahrestagung 1955 des Dewitt Petrochemical Review (Houston, Texas,
21.-23. Marz, 1995) von J. D. Swift et al. gehalten wurde, bezieht sich auf neuere Verbesserungen in dem
UOP-Prozess fiir die Herstellung von Benzol und p-Xylol. Es wurden Fallstudien geboten, um die Vorteile der
Anwendung dieses Prozesses zur Erhdhung der Erzeugung von Gesamtaromaten aus einer festen Menge an
Naphtha zu demonstrieren. Eine der Konfigurationen dieses Prozesses umfasst einen Split-Feed-Prozess, al-
lerdings ist unklar, welche Zusammensetzung die jeweilige Beschickung zu dem jeweiligen Aromatisierungs-
prozess hatte.

[0015] Die US-P-4 483 766 offenbart die Reinigung des durch eine katalytische Reformieranlage erzeugten
Wasserstoffes, gefolgt von einer Ruckflihrung von mindestens eines Teils des im Wesentlichen reinen Wasser-
stoffes zu dem Einlass in die Reformieranlage. Diese Patentschrift fordert eine Wasserstofftrenn/Reinigungs-
zone zur Entfernung von Verunreinigungen aus dem durch die Reformieranlage erzeugten Wasserstoff.

Zusammenfassung der Erfindung

[0016] Nach der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum Reformieren/Aromatisieren von Kohlenwas-
serstoffen in 2 parallel betriebenen Reformierungszonen offenbart, welches Verfahren umfasst:
(a) Reformieren von C,-C,-Fraktion aufweisenden Kohlenwasserstoffen Uber einem monofunktionellen,
nichtsauren Aromatisierungskatalysator bei Reformierungsbedingungen, um ein Reformat zu erzeugen,
das Benzol und ein Gas aufweist, wobei das Gas Wasserstoff mit einer Wasserstoffreinheit von mindestens
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88 Mol% aufweist; und

(b) Zufuhren mindestens eines Teils des Wasserstoff aufweisenden Gases und einer eine C,+-Fraktion auf-
weisenden Kohlenwasserstoffbeschickung zu einer bifunktionellen Reformieranlage unter Reformierungs-
bedingungen, um ein aromatisches C,-Produkt zu erzeugen, das Xylole aufweist.

[0017] Unter anderen Faktoren beruht die vorliegende Erfindung auf meine Erkenntnis und Gberraschenden
Feststellung, dass die Katalysatorwirkzeit der Reformieranlage, in der der bifunktionelle saure Katalysator zur
Anwendung gelangt, erheblich verbessert werden kann, indem bevorzugt Wasserstoff verwendet wird, der mit
Hilfe eines monofunktionellen, nichtsauren Aromatisierungskatalysators anstatt des Rickfiihrungswasserstof-
fes aus der bifunktionellen Reformieranlage selbst. Die Reinheit des Wasserstoffes des durch den monofunk-
tionellen Katalysator erzeugten Wasserstoffstroms ist wesentlich héher als die, welche durch den bifunktionel-
len Katalysator erzeugt wird. Die Anwendung eines derartigen Verfahrensschemas erlaubt eine Erhéhung der
Reinheit des Wasserstoffgases, das den bifunktionellen Reformierungskatalysator erreicht, wahrend die Ge-
samt-Gasdurchsatzmenge in die Reformieranlage auf ein Minimum gehalten wird. Ein zusatzlicher Vorteil der
vorliegenden Erfindung besteht darin, dass die Gesamtleistung des Verdichters fur den Komplex auf ein Mini-
mum gehalten werden kann, wodurch die Komplexitat der Anlage verringert wird und damit die Investitionskos-
ten und/oder Betriebskosten reduziert werden.
[0018] Damit umfasst die vorliegende Erfindung eine bevorzugte Fiihrung des Abgases mit hdherer Wasser-
stoffreinheit von der nichtsauren, monofunktionellen Reformieranlage in die bifunktionelle Reformieranlage.
Die Verwendung des Wasserstoffgases hoher Reinheit aus der nichtsauren, monofunktionellen Reformieran-
lage dient zur Erhéhung der Reinheit des Wasserstoffes, der die bifunktionelle Reformieranlage erreicht. Was-
serstoff hdherer Reinheit, der die bifunktionelle Reformieranlage erreicht, erh6ht den Wasserstoffpartialdruck
des Reaktors, was wiederum zur Erhéhung der Katalysatorwirkzeit des bifunktionellen Katalysators dienen
kann, indem die Geschwindigkeit der Teerablagerung herabgesetzt wird.
[0019] Alternativ kann, wenn eine erhdhte Durchlauflange nicht angestrebt wird, dann ein konstanter Wasser-
stoffpartialdruck in Folge der héheren Reinheit des Wasserstoffes aufrecht erhalten werden, indem das Mol-
verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenwasserstoff verringert wird. Diese Verringerung des Molverhaltnis wird er-
reicht, indem die Pumpgeschwindigkeit des Riickfliihrungsverdichters oder die Rickfiihrrate verringert werden,
was zu einer Verringerung der Leistungsanforderung und damit zu Betriebskosteneinsparungen fiihrt. Der
Wasserstoff hoher Reinheit aus der nichtsauren, monofunktionellen Reformieranlage kann den gesamten
Wasserstoffbedarf der bifunktionellen Reformieranlage decken oder kann einen Teil des Wasserstoffbedarfs
der bifunktionellen Reformieranlage decken. Im letzteren Fall wird dieses dadurch erreicht, dass ein Teil der
Wasserstoffrickfuhrung fir die bifunktionelle Reformieranlage ausgetauscht wird.
[0020] Eine alternative Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst ein Verfahren zum Reformieren
von Kohlenwasserstoffen in 2 Reformierungszonen, umfassend:
a) Reformieren von C,+-Fraktion-aufweisenden Kohlenwasserstoffen tber einem monofunktionellen, nicht-
sauren Aromatisierungskatalysator unter Reformierungsbedingungen, um ein Reformat zu erzeugen, das
Benzol und ein Gas aufweist, wobei das Gas Wasserstoff mit einer Wasserstoffreinheit von mindestens 88
Mol% aufweist; und
b) Zufiihren mindestens eines Teils des Wasserstoff aufweisenden Gases und einer Naphtha aufweisenden
Kohlenwasserstoffbeschickung zu einem bifunktionellen Reformierungskatalysator unter Reformierungs-
bedingungen, um ein zweites Reformat zu erzeugen.

[0021] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Reformieren einer
vollsiedenden Kohlenwasserstoffbeschickung, umfassend:

Trennen der Kohlenwasserstoffbeschickung in eine C.-Fraktion, eine C4-C,-Fraktion und eine C,+-Fraktion;
die C4-C,-Fraktion bei erhéhten Temperaturen einer katalytischen Aromatisierung in einer ersten Reformieran-
lage in Gegenwart von Wasserstoff und unter Verwendung eines nichtsauren Katalysators unterziehen, der
mindestens ein Metall der Gruppe VIII aufweist sowie einen nichtsauren Zeolith, um einen ersten Reformat-
strom zu erzeugen, der Benzol aufweist und einen Wasserstoff aufweisenden ersten Gasstrom; sowie

die C,+-Fraktion in Gegenwart einer Wasserstoffbeschickung einer katalytischen Aromatisierung bei erhéhten
Temperaturen in einer zweiten Reformieranlage unterziehen und einen sauren Katalysator verwenden, der
mindestens ein Metall der Gruppe VIII aufweist sowie einen Trager, um einen zweiten Reformatstrom zu er-
zeugen, der Cg-Aromaten, einschlieBlich Xylole aufweist, und einen zweiten, Wasserstoff aufweisenden Gas-
strom;

wobei mindestens ein Teil des ersten Gasstroms der zweiten Reformieranlage zugefiuhrt wird, um mindestens
einen Teil der Wasserstoffbeschickung bereitzustellen.

[0022] Eine andere alternative Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das vollstandige Elimi-
nieren der Notwendigkeit fur einen Ruckfuhrungsverdichter fur die bifunktionelle Reformieranlage. In dieser
Konfiguration wird der gesamte Wasserstoff fir die bifunktionelle Reformieranlage von der nichtsauren, mono-
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funktionellen Reformieranlage auf der Grundlage eines einmaligen Durchlaufes gestellt. Damit wird ein Ver-
dichter fur Rickfihrungsgas und ein Rickfiihrgassystem so lange nicht benétigt, wie die monofunktionelle Re-
formieranlage Wasserstoff erzeugt. Dieses System kann auch derart konzipiert werden, dass der Rickfliihrgas-
verdichter der monofunktionellen Reformieranlage als ein Rickflihrgasverdichter fiir die bifunktionelle Refor-
mieranlage verwendet werden kann, wenn die monofunktionelle Reformieranlage nicht in Betrieb ist. Diese
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann eine erhebliche Einsparung an Investitionskosten ermdgli-
chen, indem ein Ruckfiihrungsverdichter eliminiert wird, der eine kostspielige Komponente der Anlage dar-
stellt.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0023] Zum besseren Verstandnis der vorliegenden Erfindung wird nun auf die beigefligten Zeichnungen Be-
zug genommen. Die Zeichnungen sind lediglich beispielhaft und sind nicht zur Beschrankung der Erfindung
auszulegen.

[0024] Fig. 1 zeigt ein FlieRschema flr eine zweistufige Split-Feed-Reformieranlage unter Anwendung einer
monofunktionellen Reformieranlage, die parallel mit einer bifunktionellen Reformieranlage betrieben wird;
[0025] Fig. 2 zeigt ein FlieRschema einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung, worin der Wasser-
stoff aus einer monofunktionellen Reformieranlage bevorzugt in eine bifunktionelle Reformieranlage gefuhrt
wird.

Detaillierte Beschreibung der Zeichnungen

[0026] Fig. 1 zeigt ein FlieRschema einer zweistufigen Split-Feed-Reformieranlage unter Verwendung einer
monofunktionellen Reformieranlage, die parallel mit einer bifunktionellen Reformieranlage betrieben wird. Die
Massedurchsatze sind lediglich fiir veranschaulichende Zwecke gegeben und sind nicht zur Beschrankung des
Geltungsbereichs der Erfindung auszulegen.

[0027] Strom (1) ist ein Cg- bis C,,-Naphtha mit breitem Siedebereich, der einer C,/C,-Splitter-Saule (2) zu-
gefiihrt wird. Der Beschickungsstrom zu der Splitter-Saule betragt 4,095 m? pro Arbeitstag (CMPOD) (25,755
barrel pro Arbeitstag (BPOD)) oder ndherungsweise 122,476 kg/h (270,014 pound per hour (Ib/hr)). Der Uber-
kopfstrom (3) aus dem C,/C,-Splitter ist iberwiegend eine C,-C,-Kohlenwasserstoffbeschickung, die zu einem
Aromax-Reformierer (4) geschickt wird, der einen nichtsauren PUL-Zeolith-Katalysator enthalt. Die Durchsatz-
rate der C,-C,-Beschickung in den Aromaxreformierer betragt 2,035 CMPOD (12.800 BPOD) oder 58,519 kg/h
(129,012 Ib/hr). Es wurden 16,735 kg/h (36,895 Ib/hr) Wasserstoff enthaltendes riickgefihrtes Gas (Strom 10)
mit der C4-C,-Beschickung vereinigt, die dem Aromaxreformierer zugefihrt wird. Der Aromaxreformierer wird
bei einem Uberdruck von 517 kPa (75 psig) betrieben. Das Molverhéltnis von Wasserstoff zu Kohlenwasser-
stoff (H,/HC) der Beschickung fiir den Aromaxreformierer betragt 5/1. Der Abgang aus dem Aromaxreformierer
(5) geht in eine Trennanlage (6), um den gasférmigen Abgang (Strom 7) von dem flissigen Abgang (Strom 11)
zu trennen. Der gasférmige Gesamtabgang (Strom 7), der einen Massedurchsatz von 23,360 kg/h (51.499
Ib/hr) hat, wird zu dem Ruckflihrungsverdichter (8) gefiihrt. Der verdichtete gasformige Abgang (Strom 9) tritt
aus dem Ruckfihrungsverdichter und wird in eine Portion aufgeteilt, die zu dem Aromaxreformierer zuriickge-
fuhrt wird (Strom 10), und in eine zweite Portion, das Netto-Gasprodukt (Strom 12), das den Prozess verlasst.
Das Gas aus dem Aromaxreformierer, bei dem es sich um den gasférmigen Abgang aus der Trennanlage (6)
handelt, hat eine Wasserstoffreinheit von 93,7 Mol%. Dieses gilt auch fiir das verdichtete Gas (9) und das Net-
to-Gas (12). Das Netto-Gasprodukt (Strom 12) betragt 6,624 kg/h (14,604 Ib/hr). Die Bodenstrome (Strom 14)
aus dem C./C,-Splitter (2) bestehen Uberwiegend aus einer C,-C,,-Beschickung. Es werden 2,060 CMPOD
(12,955 BPOD) oder 63,957 kg/h (141,002 Ib/hr) der C,-C,,-Beschickung nach dem Vereinigen mit dem Ruick-
fuhrgasstrom 21 dem konventionellen Reformierer (15) zugefuhrt. Der konventionelle Reformierer fir diese
Veranschaulichung der Erfindung enthalt einen Pt/Sn/Cl-auf-Aluminiumoxid-Katalysator und wird bei einem
Uberdruck von 517 kPa (75 psig) betrieben. Das Molverhaltnis der H,/HC-Beschickung betragt 3 : 1. Der Was-
serstoffpartialdruck betragt 407 kPa (absolut) (59 psia). Der Abgang aus dem konventionellen Reformierer,
Strom 16, wird zu der Trennanlage (17) geschickt, um den gasformigen Abgang (Strom 18) von dem flissigen
Abgang (Strom 23) abzutrennen. Der gasférmige Abgang (18) hat einen Massedurchsatz von 29,902 kg/h
(52,694 Ib/hr). Es wurden 13,764 kg/h (30,345 Ib/hr) (Strom 19) des gasférmigen Abganges von der Trennan-
lage 17 zum Ruckflhrungsverdichter (20) gefuhrt, wahrend 10,137 kg/h (22,349 Ib/hr) (Strom 22) den Prozess
als Netto-Gasprodukt verlassen. Der resultierende verdichtete Gasstrom ist der Strom 21. Der gasférmige Ab-
gang (Strom 18) hat 84,9 Mol% Wasserstoff. Der Massedurchsatz bei Strom 21 betragt 13,764 kg/h (30,345
Ib/hr) und die Wasserstoffreinheit betragt 84,9 Mol%. Das verdichtete Gas (Strom 21) wird mit der C,-C,,-Be-
schickung (Strom 14) vereint und die vereinte Beschickung dem konventionellen Reformierer (15) zugefihrt.
Der flissige Abgang (Strom 23) von dem konventionellen Reformierer wird mit dem flissigen Abgang (Strom
11) von dem Aromaxreformierer vereint und der vereinte Strom (Strom 24) zu dem Depentanisierer (25) gelei-
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tet. In dem Depentanisierer wird die C.-Fraktion (Strom 26) tberkopf abdestilliert und die C+-Fraktion (Strom
27) weitergeleitet zur Verarbeitung (nicht gezeigt). Die weitere Verarbeitung kann die Gewinnung von Aroma-
ten sowie die Erzeugung von p-Xylol- und Benzol-Produkte umfassen.

[0028] Fig. 2 zeigt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. Diese Zeichnung und die
Beschreibung sollen lediglich die Veranschaulichung der Erfindung unterstitzen und sind nicht zu ihrer Be-
schrankung auszulegen.

[0029] Strom (1) ist ein Cg- bis C,,-Naphtha mit breitem Siedebereich, der einer C,/C,-Splitter-Saule (2) zu-
geflhrt wird. Die Zufuhrrate zu der Splitter-Saule betragt 4,095 CMPOD (25,755 barrel pro Arbeitstag (BPOD))
oder naherungsweise 122,476 kg/h (270,014 pound per hour (Ib/hr)). Das Uberkopfprodukt aus dem
C,/C,-Splitter, Strom 3, ist Uberwiegend eine C4-C,-Kohlenwasserstoffbeschickung, die zu einem Aromax-Re-
formierer (4) geschickt wird, der einen nichtsauren Pt/L-Zeolith-Katalysator enthalt. Die Beschickungsrate der
Cq-C,-Beschickung in den Aromaxreformierer betragt 2,035 CMPOD (12,800 BPOD) oder 58,519 kg/h
(129,012 Ib/hr). Es wurden 16,735 kg/h (36,895 Ib/hr) Wasserstoff enthaltendes riickgefihrtes Gas (Strom 10)
mit der C4-C,-Beschickung vereinigt, die dem Aromaxreformierer zugefihrt wird. Der Aromaxreformierer wird
bei einem Uberdruck von 517 kPa (75 psig) betrieben. Der Abgang aus dem Aromaxreformierer (Strom 5) geht
in eine Trennanlage (6), um den gasférmigen Abgang (Strom 7) von dem fliissigen Abgang (Strom 11) zu tren-
nen. Der gasférmige Abgang wird zu dem Ruckflhrungsverdichter (8) gefuihrt. Der verdichtete gasformige Ab-
gang (Strom 9) tritt aus dem Ruckfuhrungsverdichter aus und wird in eine Portion aufgeteilt, die in den Aro-
maxreformierer zuriickgefuhrt wird (Strom 10), und in eine zweite Portion, das Netto-Gasprodukt (Strom 12),
das den Prozess verlasst und entsprechend der nachfolgenden Beschreibung zu einem konventionellen Re-
formiererkreis geschickt wird. Das Gas aus dem Aromaxreformierer, bei dem es sich um den gasférmigen Ab-
gang aus der Trennanlage (6) handelt, hat eine Wasserstoffreinheit von 93,7 Mol%. Dieses gilt auch fur das
verdichtete Gas (9) und das Netto-Gas (12). Das Netto-Gasprodukt (Strom 12) betragt 6,624 kg/h (14,604
Ib/hr). Nichts von dem Netto-Gasprodukt verlasst den Prozess Uber Strom 12a. Der Bodenstrom (Strom 14)
aus dem C,/C;-Splitter besteht iberwiegend aus einer C,-C,,-Beschickung. Es werden 2,060 CMPOD (12,955
BPOD) oder 63,957 kg/h (141,002 Ib/hr) dem konventionellen Reformierer (15) nach Vereinigen mit dem Ruck-
fuhrungsgasstrom 21a zugefuhrt. Der konventionelle Reformierer fiir diese Veranschaulichung der Erfindung
enthalt einen Pt/Sn/Cl-auf-Aluminiumoxid-Katalysator und wird bei einem Uberdruck von 517 kPa (75 psig) be-
trieben. Das Molverhéltnis von H,/HC betragt 4 : 1. Der Wasserstoffpartialdruck betréagt 455 kPa (absolut) (66
psia). Der Abgang aus dem konventionellen Reformierer, Strom 16, wird zu der Trennanlage (17) geschickt,
um den gasférmigen Abgang (Strom 18) von dem fliissigen Abgang (Strom 23) abzutrennen. Der fliissige Ab-
gang (Strom 23) wird mit einem Durchsatz von 53,820 kg/h (118,653 Ib/hr) erzeugt. Ein Teil des gasférmigen
Abganges, namlich 7,140 kg/h (15,741 Ib/hr) (Strom 19) wird zu dem Ruckfuhrungsverdichter (20) gefiihrt,
wahrend 16,762 kg/h (36,953 Ib/hr) (Strom 22) den Prozess als Netto-Gas in diesem Fall verlassen. Der resul-
tierende verdichtete Gasstrom ist der Strom 21. Der gasférmige Abgang (Strom 18) hat 84,9 Mol% Wasser-
stoff. Die Wasserstoffreinheit gilt auch fir die Strome 19, 21 und 22. Strom 21, namlich das verdichtete Gas
aus dem Ruckfihrungsverdichter (20) mit einer Wasserstoffreinheit von 84,9 Mol%, wird mit 6,624 kg/h (14,604
Ib/hr) Nettogas (Strom 12b) aus dem Aromaxreformierer vereinigt, der eine Wasserstoffreinheit von 93,7 Mol%
hat. Der resultierende vereinigte Gasstrom 21a hat einen Massedurchsatz von 13,764 kg/h (30,345 Ib/hr) und
eine Wasserstoffreinheit von 90,1 Mol%. Das Gas im Strom 21 wird mit der C,4-C,,-Beschickung (Strom 14)
vereinigt und dem konventionellen Reformierer (15) zugefuhrt. Der flissige Abgang (Strom 23) aus dem kon-
ventionellen Reformierer wird mit 51,895 kg/h (114,408 Ib/hr) des flissigen Abganges (Strom 11) aus dem Aro-
maxreformierer vereinigt und der vereinigte Strom (Strom 24) dem Depentanisierer (25) zugeleitet. In dem De-
pentanisierer wird die C,-Fraktion (Strom 26) Gberkopf abdestilliert und die C4+-Fraktion (Strom 27) zur Verar-
beitung weitergeleitet (nicht gezeigt). Die weitere Verarbeitung kann die Gewinnung von Aromaten sowie die
Erzeugung von p-Xylol- und Benzol-Produkt einschlieRen.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0030] In ihrem breitesten Aspekt umfasst die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Reformieren einer
vollsiedenden Kohlenwasserstoffbeschickung zur Erhéhung der Ausbeuten an p-Xylol und Benzol.

[0031] In diesem Prozess wird die Kohlenwasserstoffbeschickung aufgetrennt zu einer C, -Fraktion, einer
Cq-C,-Fraktion und einer C,+-Fraktion. Die C4-C,-Fraktion kann bis zu 1 Vol% C,+-Kohlenwasserstoff enthal-
ten, wobei die Cg+-Fraktion bis zu 10 Vol% C,_-Kohlenwasserstoff enthalten kann. Jede der Fraktionen kann
bis zu 20 Vol% Kohlenwasserstoffe auflerhalb dieses genannten Bereichs enthalten.

[0032] Die C4-C,-Fraktion wird einer katalytischen Aromatisierung bei erhdhten Temperaturen in einer ersten
Reformieranlage in Gegenwart von Wasserstoff und unter Verwendung eines nichtsauren, monofunktionellen
Katalysators unterworfen, der mindestens ein Metall der Gruppe VIII aufweist und einen nichtsauren Zeo-
lith-Trager, um einen ersten Reformatstrom zu erzeugen.

[0033] Die C4+-Fraktion wird einer katalytischen Aromatisierung bei erhdhten Temperaturen in einer zweiten
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Reformieranlage in Gegenwart von Wasserstoff und unter Verwendung eines sauren bifunktionellen Katalysa-
tors unterworfen, der mindestens ein Metall der Gruppe VIII aufweist und einen Metalloxid-Trager, um einen
zweiten Reformatstrom zu erzeugen.

Nichtsaure Katalysatoren

[0034] Einer der verwendeten Katalysatoren muss ein nichtsaurer Katalysator sein, der Giber einen nichtsau-
ren Zeolith-Trager verfiigt, der mit einem oder mehreren dehydrierenden Bestandteilen beladen ist. Dieser Ka-
talysator wird auch bezeichnet als der monofunktionelle Katalysator oder als der nichtsaure monofunktionelle
Katalysator. Unter den fiir die Praxis der vorliegenden Erfindung verwendbaren Zeolithen sind: Zeolith L, Zeo-
lith X, Zeolith Y, Mordenit und ZSM-10 sowie andere Zeolith-Materialien oder Molekularsiebe, die iber eine gro-
Re Porenweite verfigen und eine bevorzugt eindimensionale Kanalstruktur haben. Diese Zeolithe haben
scheinbare Porenweiten in der GréRenordnung von 7 bis 9 Angstrom.

[0035] In der vorliegenden Patentanmeldung werden die Begriffe "L-Zeolith" und "Zeolith-L" synonym verwen-
det, um den Zeolith vom LTL-Typ zu bezeichnen. Zeolith L ist ein synthetisches, kristallines, zeolithisches Mo-
lekularsieb, das wie folgt beschrieben wird:

(0,9-1,3)M,/.0 : Al,0,(5,2-6,9)Si0, : yH,0

worin M ein Kation bezeichnet, n gibt die Wertigkeit von M an und y kann jeder beliebige Wert von Null bis etwa
9 sein. Zeolith L, sein Rontgenbeugungsdiagramm, seine Eigenschaften und das Verfahren zu seiner Herstel-
lung wurden detailliert in der US-P-3 216 789 beschrieben. Die US-P-3 216 789 zeigt den bevorzugten Zeolith
der vorliegenden Erfindung. Die reale Formel kann ohne Anderung der Kristallitstruktur variieren, beispielswei-
se kann das Molverhaltnis von Silicium zu Aluminium (Si/Al) von 1,0 bis 3,5 variieren. Zeolith X ist ein synthe-
tisches, kristallines, zeolithisches Molekularsieb, das mit der folgenden Formel dargestellt werden kann:

(0,7-1,1)M,/.O : AL,0,(2,0-3,0)Si0, : yH,O

worin M ein Metall darstellt und speziell Alkali- und Erdalkalimetalle, n ist die Wertigkeit von M und y kann jeden
beliebigen Wert bis zu etwa 8 haben, was von der Identitat von M und dem Grad der Hydratation des kristalli-
nen Zeoliths abhangt. Zeolith X, sein Rontgenbeugungsdiagramm, seine Eigenschaften und das Verfahren zu
seiner Herstellung wurden detailliert in der US-P-2 882 244 beschrieben. Die US-P-2 882 244 zeigt einen Ze-
olith, der in der vorliegenden Erfindung verwendbar ist.

[0036] Zeolith Y ist ein synthetisches, kristallines, zeolithisches Molekularsieb, das wie folgt geschrieben wer-
den kann:

(0,7-1,1)Na,0 : AL,0, : xSiO, : yH,0

worin x ein Wert groRer als 3 und bis zu etwa 6 ist und y ein Wert bis zu etwa 9 ist. Zeolith Y hat ein charakte-
ristisches Rontgenbeugungsdiagramm, das zusammen mit der vorgenannten Formel zur Identifikation einbe-
zogen werden kann. Zeolith Y wurde detaillierter in der US-P-3 130 007 beschrieben. Die US-P-3 130 007 zeigt
einen Zeolith, der in der vorliegenden Erfindung verwendbar ist.

[0037] ZSM-10 wurde detaillierter in der US-P-3 692 470 beschrieben. Eine andere Fundstelle, in der die Syn-
these und Struktur von ZSM-10 beschrieben wurde, ist Zeolithes 16: 236-244, 1996, veroffentlicht von J. B.
Higgins und K. D. Schmitt und verdéffentlicht von Elsewier Science Inc.

[0038] Der bevorzugte nichtsaure Katalysator ist ein Zeolith vom L-Typ, der mit einem oder mehreren dehy-
drierenden Bestandteilen beladen ist.

[0039] Die Zeolith-Katalysatoren gemaR der vorliegenden Erfindung sind mit einem oder mehreren Metallen
der Gruppe VIII beladen, z. B.: Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Iridium oder Platin. Die bevorzugten
Metalle der Gruppe VIII sind Iridium und speziell Platin, die im Bezug auf die Dehydrocyclisierung selektiver
sind und auch unter den Reaktionsbedingungen der Dehydrocyclisierung stabiler sind als andere Metalle der
Gruppe VIII. Der bevorzugte Prozentgehalt von Platin in dem Katalysator fiir die Dehydrocyclisierung liegt zwi-
schen 0,1 und 5%, wobei die untere Grenze der kleinsten Katalysatoraktivitat und die obere Grenze dem Ma-
ximum der Aktivitat entsprechen. Dieses berlicksichtigt den hohen Preis von Platin, der eine Verwendung einer
gréReren Menge des Metalls nicht rechtfertigt, da das Ergebnis eine lediglich geringflgige Verbesserung der
Katalysatoraktivitat bewirkt.

[0040] Metalle der Gruppe VI, werden in den gro3porigen Zeolith mit Hilfe der Synthese, durch Impragnie-
rung oder durch Austausch in einer wassrigen Losung eines geeigneten Salzes eingefiihrt. Sofern eine Ein-
fuhrung von 2 Metallen der Gruppe VIl in den Zeolith angestrebt wird, kann diese Arbeit gleichzeitig oder nach-
einander ausgeflihrt werden.
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[0041] Beispielsweise kann Platin durch Tranken des Zeoliths mit einer wassrigen Lésung von Tetraammin-
platin(ll)-nitrat, Tetraamminplatin(ll)-hydroxid, Dinitrodiamino-platin oder Tetraamminplatin(ll)-chlorid. In einem
lonenaustauschprozess kann Platin unter Verwendung von kationischen Platin-Komplexen, wie beispielsweise
Tetraamminplatin(ll)-nitrat, eingeflihrt werden.

[0042] Ein bevorzugtes und jedoch nicht entscheidendes Element der vorliegenden Erfindung ist das Vorhan-
densein eines Erdalkalimetalls in dem Katalysator fur die Dehydrocyclisierung. Das Erdalkalimetall kann ent-
weder Barium sein, Strontium oder Calcium. Vorzugsweise ist das Erdalkalimetall Barium. Das Erdalkalimetall
kann in den Zeolith mit Hilfe der Synthese, der Impragnierung oder des lonenaustauschs eingebaut werden.
Barium wird gegenuber den anderen Erdalkalimetallen bevorzugt, da der resultierende Katalysator liber eine
hohe Aktivitat verfligt, eine hohe Selektivitat und eine hohe Stabilitdt. Als Trager kann ein anorganisches Oxid
verwendet werden, um den groRporigen Zeolith zu binden, der das Metall der Gruppe VIl enthalt. Bei dem Tra-
ger kann es sich um ein naturlich vorkommendes oder ein synthetisch erzeugtes anorganisches Oxid oder um
eine Kombination von anorganischen Oxiden handeln. Typische anorganische Oxid-Trager, die zur Anwen-
dung gelangen koénnen, schliefen Tone ein, Aluminiumoxid und Siliciumdioxid, in denen saure Stellen bevor-
zugt durch Kationen ausgetauscht werden, die keine starke Aziditat vermitteln.

[0043] Der nichtsaure Katalysator kann in jedem beliebigen konventionellen Typ von Anlagen zum Einsatz
gelangen, der auf dem Gebiet bekannt ist. Der Katalysator kann in Form von Pillen eingesetzt werden, Pellets,
Granulaten, zerkleinerten Fragmenten oder verschiedenen Sonderformen, kann als Festbett innerhalb einer
Reaktionszone aufgebaut sein und das Beschickungsmaterial in der fliissigen Phase, dampfférmigen Phase
oder gemischten Phase dariiber hinweg geleitet werden und zwar entweder im Aufwarts- oder Abwartsstrom.
Alternativ kann der Katalysator in einer geeigneten Form zur Verwendung in Bewegtbetten oder in Fest-
stoff-Wirbelschichtprozessen hergestellt werden, in denen das Beschickungsmaterial durch ein Wirbelbett von
feindispersem Katalysator im Aufwartsstrom durchgeleitet wird.

[0044] Nach einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der Katalysator
auf Basis von Zeolith L mit Hilfe einer Behandlung in einer gasférmigen Umgebung in einem Temperaturbe-
reich zwischen 552° und 691°C (1025° und 1275°F) erzeugt, wahrend der Wassergehalt in dem Abgas unter-
halb von 1.000 ppm gehalten wird. Bevorzugt wird die Hochtemperaturbehandlung bei einer Wassermenge im
Abgas unterhalb von 200 ppm ausgefiihrt. Bevorzugte bei hoher Temperatur behandelte Katalysatoren wurden
von Mulaskey et al. in den US-P-5 382 353 und 5 620 937 speziell als hochtemperaturbehandelte Pt/L-Zeo-
lith-Katalysatoren beschrieben. In den US-P-5 382 353 und 5 620 937 von Mulaskey et al. wird ein Reformie-
rungskatalysator auf Zeolith L-Basis offenbart, worin der Katalysator bei hoher Temperatur und geringem Was-
sergehalt behandelt wird und dadurch die Stabilitat des Katalysators verbessert wird, d. h. um die Katalysator-
vergiftung zu verringern.

[0045] Nach einer anderen bevorzugten Auflihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt der Katalysator
auf Basis von Zeolith L mindestens ein Halogen in einer Menge zwischen 0,1% und 2,0 Gew.% bezogen auf
Zeolith L. Bevorzugt sind die Halogene Fluor und Chlor und liegen in dem Katalysator in einer Menge zwischen
0,1% und 1,0 Gew.% Fluor bzw. 0,1% und 1,0 Gew.% Chlor zu Beginn des Durchlaufs vor. In jlingerer Zeit sind
mehrere Patentschriften und Patentanmeldungen von RAULO (Research Association for Utilization of Light
Oil) und Idemitsu Kosan Co. im Bezug auf die Verwendung von Halogen in monofunktionellen Reformierungs-
katalysatoren auf Basis von Zeolith L verdffentlicht worden. Von derartigen monofunktionellen Katalysatoren,
die Halogen enthalten, ist berichtet worden, dass sie Uber eine verbesserte Stabilitat (Katalysatorwirkzeit) ver-
fugen, wenn sie in dem katalytischen Reforming verwendet werden und speziell beim Reformieren von Aus-
gangsmaterial, das oberhalb von C,-Kohlenwasserstoffen zusatzlich zu C4- und C,-Kohlenwasserstoffen sie-
det. Siehe in diesem Zusammenhang die EP-A-201 856 (A); EP-A-498 182 (A); US-P-4 681 865 und 5 091
351.

[0046] Bevorzugte Katalysatoren, die Halogen enthalten, wurden in den vorgenannten Patentschriften von
RAULO und IKC beschrieben und speziell Halogen enthaltende Pt/L-Zeolith-Katalysatoren.

[0047] Nach einer alternativen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann der in der vorliegenden Er-
findung zur Anwendung gelangende Katalysator Pt und Bismut auf halogeniertem, nichtsaurem Zeolith L-Tra-
ger entsprechend der Offenbarung in der gleichzeitig anhangigen US-Patentanmeldung 08/995 588 aufwei-
sen.

[0048] Nach einer anderen alternativen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann der in der vorlie-
genden Erfindung verwendete Katalysator Pt aufweisen und ein Metall der Gruppe IB auf einem Trager aus
halogeniertem, nichtsaurem Zeolith L und zwar entsprechend der Offenbarung in der gleichzeitig anhangigen
US-Patentanmeldung 09/134 164.

Saure Katalysatoren

[0049] Traditionelle oder konventionelle Reformierungskatalysatoren sind insofern bifunktionell, dass sie Gber
eine saure Funktion und eine metallische Funktion verfiigen. In der vorliegenden Erfindung wird ein saurer Ka-
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talysator in Verbindung mit dem nichtsauren Katalysator verwendet. Der saure Katalysator kann ein Metallo-
xid-Trager aufweisen, der darin angeordnet Uber ein Metall der Gruppe VIII verfligt. Geeignete Oxid-Trager
schlieBen Aluminiumoxid und Siliciumdioxid ein. Bevorzugt weist der saure Katalysator einen Oxid-Trager mit
einer darin angeordneten innigen Zumischung eines Metalls der Gruppe VIII (bevorzugt Platin) und einem Me-
tall-Promotor der Gruppe VIII auf, wie beispielsweise Rhenium, Zinn, Germanium, Kobalt, Nickel, Iridium, Rho-
dium, Ruthenium und Kombinationen davon. Mehr bevorzugt weist der saure Katalysator einen Aluminiumo-
xid-Trager auf, Platin und Rhenium. Ein bevorzugter saurer Katalysator weist Platin und Zinn auf einem Alumi-
niumoxid-Trager auf.

[0050] Bevorzugt ist der saure Katalysator vor seiner Verwendung nicht vorsulfidiert worden, sofern die Ge-
fahr einer Kontaminierung des bevorzugten monofunktionellen, nichtsauren Katalysators besteht. Andererseits
ware man in der Lage, einen vorsulfidierten Katalysator, wie beispielsweise Pt/Re-auf-Aluminiumoxid zu ver-
wenden, wenn man sicher gehen kénnte, dass er keine Schwefelverunreinigung des nichtsauren Katalysators
aus dem Reformat oder dem Gas durch den sauren Katalysator erzeugt wird. Beispiele fiir bifunktionelle Ka-
talysatoren schlieRen Platin-auf-saurem-Aluminiumoxid entsprechend der Offenbarung in der US-P-3 006 841
von Haensel ein; Platin-Rhenium-auf-saurem-Aluminiumoxid entsprechend der Offenbarung in der US-P-3
415 737 von Kluksdahl; Platinum-Zinn-auf-saurem-Aluminiumoxid und Platin-Iridium mit Bismut auf einem sau-
ren Trager entsprechend der Offenbarung in der US-P-3 878 089 von Wilhelm.

Bedingungen des Reformierens

[0051] Das Reformieren wird in beiden Reformieranlagen in Gegenwart von Wasserstoff bei einem Druck
ausgefihrt, der thermodynamisch zugunsten der Reaktion der Dehydrocyclisierung eingestellt ist, um uner-
wilinschte Reaktionen des hydrierenden Crackens zu beschranken. Die verwendeten Driicke variieren bevor-
zugt von 101 kPa (absolut) (1 Atmosphéare) bis 3.447 kPa Uberdruck (500 psig) und mehr bevorzugt von 345
bis 2.069 kPa Uberdruck (50 bis 300 psig) und noch mehr bevorzugt von 276 bis 1.034 kPa Uberdruck (40 bis
150 psig), wobei das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen bevorzugt 1 : 1 bis 10 : 1 und mehr
bevorzugt von 2 : 1 bis 6 : 1 betragt.

[0052] In dem Temperaturbereich von 400° bis 600°C lauft die Reaktion der Dehydrocyclisierung mit akzep-
tabler Geschwindigkeit und Selektivitat ab. Wenn die Betriebstemperatur unterhalb von 400°C liegt, ist die Re-
aktionsgeschwindigkeit unzureichend und die Ausbeute dementsprechend fir technische Zwecke zu gering.
Wenn die Betriebstemperatur der Dehydrocyclisierung oberhalb von 600°C liegt, kbnnen stérende Nebenreak-
tionen auftreten, wie beispielsweise das hydrierende Cracken und Verkoken, und kénnen die Ausbeute we-
sentlich verringern. Es ist daher nicht ratsam, die Temperatur von 600°C zu Uberschreiten. Der bevorzugte
Temperaturbereich (430° bis 550°C) fir die Dehydrocyclisierung ist derjenige, bei dem der Prozess im Bezug
auf die Aktivitat, Selektivitat und Stabilitat des Katalysators ein Optimum hat.

[0053] Der stundliche Volumendurchsatz von Kohlenwasserstoften in der Reaktion der Dehydrocyclisierung
liegt vorzugsweise zwischen 0,3 und 5.

Empfindlichkeit des monofunktionellen Reformierungskatalysators gegentiber Schwefel

[0054] Es ist festgestellt worden, dass der in der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt verwendete
nichtsaure, monofunktionelle Katalysator, nadmlich Pt/L-Zeolith, besonders empfindlich gegeniber Schwefel
ist. In der vorliegenden Erfindung enthalt die Beschickung, die den bevorzugten monofunktionellen Katalysator
kontaktiert, vorzugsweise weniger als 50 ppb Schwefel und mehr bevorzugt weniger als 10 ppb Schwefel. In
der US-P-4 456 527 wird das uberraschende Ergebnis offenbart, das, wenn der Schwefelgehalt der Beschi-
ckung auf ultraniedrige Mengen reduziert wird, ndmlich unterhalb der in der Vergangenheit fur die besonders
gegeniber Schwefel empfindlichen Katalysator verwendeten Mengen, dass dann lange Durchlaufe mit nicht-
sauren L-Zeolith-Katalysatoren erreicht werden kénnen. Insbesondere ist festgestellt worden, dass die Schwe-
felkonzentration in der Kohlenwasserstoffbeschickung zu dem L-Zeolith-Katalysator bei ultraniedrigen Mengen
liegen sollte, um fir den zur Anwendung gelangenden Katalysator eine verbesserte Stabilitat/Aktivitat zu er-
zielen.

[0055] In der vorliegenden Erfindung kommt es daher auf niedrige Deaktivierungsraten des Katalysators an.
Ein ultraniedriger Schwefelgehalt in der Beschickung liefert einen Beitrag zum Erfolg der vorliegenden Erfin-
dung.

Wasserstoffreinheit
[0056] Es ist festgestellt worden, dass die nichtsauren, monofunktionelle Reformieranlage Abgas von uber-

raschend hoher Reinheit mit 88% bis 95 Mol% Wasserstoffgehalt und bevorzugt 90% bis 95% und mehr be-
vorzugt 92% bis 94% ohne irgendeine besondere Reinigung erzeugt. Eine bifunktionelle saure Reformieranla-
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ge erzeugt ein Abgas mit einem Wasserstoffgehalt, der noch geringer ist als dieser und im Aligemeinen gerin-
ger ist als 88 Mol% Wasserstoff. Die mit hoher Trennleistung betriebenen Reformieranlagen erzeugen oftmals
ein Abgas, das eine Wasserstoffreinheit von sehr viel weniger als 88 Mol% enthalt.

[0057] Ohne anirgendeine Theorie gebunden sein zu wollen, ist der Unterschied der Reinheiten des Wasser-
stoffs wahrscheinlich auf das Vorhandensein mehrerer Reaktionen des hydrierenden Crackens zurlickzufih-
ren, die in der bifunktionellen Reformieranlage mindestens zum Teil auf die saure Komponente des bifunktio-
nellen Katalysators zurtickzufihren sind. Die in der vorliegenden Erfindung zur Anwendung gelangende nicht-
saure, monofunktionelle Reformieranlage verfiigt, wenn tberhaupt, Gber sehr geringe saure Stellen auf dem
Katalysator. Ein solcher Katalysator fiihrt Uberwiegend Reaktionen der Dehydrocyclisierung und Dehydrierung
aus und verfluigt Uber eine sehr viel geringere Aktivitat des Crackens, als das bei bifunktionellen Katalysatoren
der Fall ist. Der grote Teil der leichten Verunreinigungen wird von den Reaktionen des Crackens erzeugt. Man
nimmt an, dass dieser Unterschied in der Katalysatorfunktionalitdt auf den Unterschied in der Wasserstoffrein-
heit des entsprechenden Wasserstoffgases zurlickzufiihren ist, das in den Strdmen erzeugt wird.

[0058] In einer alternativen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die vorliegende Erfindung beson-
ders von Vorteil dort, wo Wasserstoff aus einer nichtsauren, monofunktionellen Reformieranlage zu einer bi-
funktionellen Reformieranlage geschickt wird, die Xylole aufweisende C,-Aromaten erzeugt. Die Beschickung
zu der bifunktionellen Reformieranlage kann eine C4-C,-Fraktion sein, eine C,-C4-Fraktion, eine C4-C,-Frakti-
on und eine C4-C,,-Fraktion oder irgendeine beliebige Variation davon unter bevorzugter Einbeziehung von
Cg-Nichtaromaten. Um Xylole aus dem resultierenden Reformat zu erzeugen, die zur Verwendung als eine Be-
schickung fiir einen Reinigungsprozess von p-Xylol hoher Reinheit geeignet sind, werden besonders geringe
Mengen von Nichtaromaten in dem Siedebereich der Xylole angestrebt. Eine Mdglichkeit, eine derartige Frak-
tion von Xylolen zu erzeugen, die arm an Nichtaromaten ist, ist ein Extraktionsprozess von Aromaten, wie bei-
spielsweise UDEX oder "Sulfolane", um die Nichtaromaten von den Aromaten abzutrennen. Eine andere Mdg-
lichkeit besteht darin, die Reformieranlage mit einer sehr hohen Trennleistung zu betreiben, z. B. um ein Re-
format zu erzeugen, das eine Oktanzahl gréRer als 100 und bevorzugt grofer als 102 hat. Bei sehr hoher
Trennleistung hat der erzeugte Wasserstoff besonders hohe Reinheiten. Dieses ist wahrscheinlich auf starke-
res Cracken bei den sehr hohe Trennleistung erzeugenden leichten Komponenten zurlickzufihren, die in das
Abgas gelangen. Allerdings werden die Nichtaromaten im C,-Siedebereich ebenfalls mit sehr hoher Trennleis-
tung gecrackt und erzeugen so ein C,-Aromatenprodukt, das arm an Nichtaromaten ist. Die Erzeugung von
p-Xylol (PX) aus nichtextrahierten Xylolen ist deshalb von Vorteil, weil es die Extraktionsstufe eliminiert und zu
erheblichen Kosteneinsparungen fiihrt. Die vorliegende Erfindung ist deshalb besonders vorteilhaft fir das Er-
zeugen von PX unter Verwendung nichtextrahierter Xylole, weil man die bifunktionelle Reformieranlage bei
sehr hohen Octanen betreiben kann, ohne die Wasserstoffreinheit einzublRen, die den bifunktionellen Kataly-
sator erreicht. Prozesse bekannter Ausflihrung wirden entweder eine stark erhéhte Ruckfiihrungsrate erfor-
dern oder eine stark verringerte Durchlauflange des Katalysators in Folge des geringeren Molverhéltnisses von
Wasserstoff zu Kohlenwasserstoff oder eine Kombination einer héheren Ruckfihrungsrate und verringerten
Durchlauflange. Wie an anderer Stelle in der vorliegenden Patentanmeldung ausgefuhrt wird, erfordert ein Er-
héhen der Ruckflihrungsrate durch die geringere Wasserstoffreinheit eine erhdhte Verdichterleistung und flhrt
zu einem hoheren Energiebedarf (héhere Anlagenkosten). Aulierdem werden mehr leichte Verunreinigungen
Uber den Katalysator gefiihrt, was zu einem Verkoken beitragt. Die durch eine schnellere Teererzeugung her-
vorgerufene verringerte Durchlauflange des Katalysators fiihrt zu einer Herabsetzung des Molverhaltnisses
von Wasserstoff/Kohlenwasserstoff und erfordert eine haufigerer Katalysator-Regenerierung/Erneuerung und
fuhrt schlieBlich zu héheren Katalysatorkosten und damit zusammenhangenden Kosten fiir die Stilllegungszei-
ten und das Auswechseln des Katalysators sowie zu anderen erhéhten Betriebskosten im Zusammenhang mit
einer geringeren Leistung des Katalysators.

Parallele Split-Feed-Aromatisierung mit monofunktionellem und bifunktionellem Katalysator

[0059] Eine alternative Ausfiihrungsform der Erfindung ist ein Verfahren zum Erzeugen von Benzol hoher
Reinheit und von p-Xylol hoher Reinheit, worin der Schritt des Spaltens eines Naphtha-Beschickungsstroms in
eine C,_-Leitfraktion und eine C,,-Schwerfraktion einbezogen ist und anschlieRendes separates Reformieren
jeder Fraktion. Die leicht siedende Fraktion kann in Gegenwart eines nichtsauren, monofunktionellen Kataly-
sators reformiert (aromatisiert) werden, wahrend die hochsiedende Fraktion in Gegenwart eines sauren, bi-
funktionellen Katalysators reformiert (aromatisiert) werden kann.

[0060] In dem erfindungsgemafRen Verfahren kann die hochsiedende Fraktion des Reformats eine lberra-
schend hohe Konzentration an Aromaten haben, die mit Hilfe der Oktanzahl gemessen wird, speziell ein
ROZ-Wert von 102 bis 108. Diese hohe Oktanzahl kann unter konventionellen Bedingungen des Reformierens
erreicht werden. Das bedeutet, das Reformieren erfolgt bei Driicken zwischen 101 kPa (absolut) (1 Atmospha-
re) bis 3.447 kPa Uberdruck (500 psig) und mehr bevorzugt von 345 bis 2.069 kPa Uberdruck (50 bis 300 psig)
bei einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen von 1 : 1 bis 10 : 1 und mehr bevorzugt von
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2:1bis6: 1, sowie bei Temperaturen von 400° bis 600°C und bevorzugt 430° bis 550°C und einem stiindlichen
Volumendurchsatz zwischen 0,3 und 5.

[0061] Die Cg-Aromatenfraktion, die aus dem hochoktanigen, hochsiedenden Reformat resultiert ist beson-
ders gut geeignet als Aufgabegut fir die Erzeugung von p-Xylol. Wie an anderer Stelle der vorliegenden Pa-
tentanmeldung diskutiert wird, verflgt die mit einer hohen Trennleistung erzeugte C,-Aromatenfraktion Uber ei-
nen geringen Gehalt an Nichtaromaten und kann einem Reinigungsprozess fir p-Xylol (PX) zugefiihrt werden,
ohne erst einer Flussig/Flissig-Extraktion zur Entfernung der Nichtaromaten unterworfen zu werden. Nichta-
romaten sind im besten Fall unerwiinschte Streckmittel in den PX-Trennprozessen und kénnen sich in dem
Desorptionsmittel der PX-Trennprozesse vom Adsorptionstyp aufbauen. Nichtaromaten kénnen auch zu héhe-
ren Anlagekosten in Prozesses vom Kristallisationstyp flihren, indem niedrigere Kristallisationstemperaturen
erforderlich werden und damit eine starkere Kihlung. Xylol-lsomerisierungsanlagen werden ebenfalls von ho-
hen Konzentrationen an Nichtaromaten nachteilig beeinflusst. Das Cracken von Nichtaromaten in Xylol-lsome-
risierungsanlagen erzeugt leichte Nebenprodukte und ein Verkoken. Nichtaromaten kénnen ebenfalls unter
Verdrangung der Xylole im Isomerisierungskreislauf Volumen beanspruchen.

[0062] Mit der vorliegenden Erfindung ist die Erzeugung eines Reformats von sehr hochoktanigen C4-Aroma-
ten mdoglich, das fiir die PX-Erzeugung besonders gut geeignet ist, wahrend gleichzeitig auch die Rickfih-
rungsrate von Wasserstoffgas auf ein Minimum gebracht wird und/oder die Foulingrate des Katalysators auf
ein Minimum gebracht wird. Prozesse bekannter Ausfiihrung erfordern entweder eine stark erh6hte Gas-Ruick-
fuhrungsrate zu dem Katalysator, ohne in Folge der geringen Qualitat des mit hohen Trennleistungen erzeug-
ten Wasserstoffgases die Katalysatorwirkzeit zu opfern.

Schutz der monofunktionellen Reformieranlage vor Karburierung

[0063] Es wird angestrebt, dass die Metalloberflachen oder Oberflachen des Warmeaustauschers, die mit
den Kohlenwasserstoffen und den Aromaten bei Bedingungen erhéhter Temperaturen und bei ultraniedrigem
Schwefelgehalt in Kontakt gelangen, aus einem Material gefertigt sind, das gegenuiber einer Aufkohlung und
Metallbestaubung mindestens so widerstandsfahig ist wie rostfreier Stahl 347 unter Bedingungen eines schwe-
felarmen Reformierens.

[0064] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kénnen die Metalloberflachen der Reformieran-
lage gefertigt sein aus (a) rostfreiem Stahl 347 oder einem Stahl, der Uiber eine Bestandigkeit gegen Karburie-
rung und Metallbestaubung verfligt, die mindestens so grof} ist wie die von rostfreiem Stahl 347; oder (b) die
Ofenrohre kdnnen mit Hilfe eines Verfahrens behandelt werden, das ein Plattieren, Galvanisieren, Anstreichen
oder Beschichten der Oberflachen zum Kontaktieren der Beschichtung umfasst, um fir eine verbesserte Be-
standigkeit gegentiber Karburierung und Metallbestaubung zu sorgen; oder (c) die Oberflachen kénnen aus
einem Keramikwerkstoff konstruiert sein oder mit einem solchen ausgekleidet sein. Mehr bevorzugt sind die
Metalloberflachen aus einem rostfreien Stahl 300 gebaut, die mit einer intermetallischen Beschichtung auf den
Oberflachen zum Kontaktieren der Beschickung versehen sind.

[0065] In einer der Ausflihrungsformen der Erfindung verfigen die Metalloberflachen der Reformieranlage
Uber eine Metall enthaltende Beschichtung, Plattierung, Galvanisierung oder Anstrich, die auf mindestens ei-
nen Abschnitt der Oberflache aufgebracht sind (bevorzugt mindestens 50%, mehr bevorzugt mindestens 75%
und am meisten bevorzugt auf den gesamten Teil), die mit den Kohlenwasserstoffen bei Prozesstemperatur in
Kontakt kommen. Nach dem Beschichten wird das Metall-beschichtete Reaktorsystem vorzugsweise erhitzt,
um intermetallische und/oder Metallcarbid-Schichtenzu erzeugen. Ein bevorzugtes metallbeschichetes Reak-
torsystem umfasst vorzugsweise ein Grundkonstruktionsmaterial (wie beispielsweise Kohlenstoffstahl,
CR-Stahl oder einen rostfreien Stahl) mit einer oder mehreren darauf haftenden metallischen Schichten, die
darauf aufgebracht sind. Beispiele fir metallische Schichten schlielen elementares Chrom und intermetalli-
sche Eisen-Zinn-Verbindungen ein, wie beispielsweise FeSn,,.

[0066] Der hierin verwendete Begriff "Metall enthaltende Beschichtung" oder "Beschichtung" soll Plattierun-
gen einbeziehen, Galvanisierungen, Anstriche und andere Uberziige, die entweder elementare Metalle, Me-
talloxide, organometallische Verbindungen, Metalllegierungen, Mischungen dieser Komponenten und derglei-
chen enthalten. Das Metall/Die Metalle oder die Metallverbindungen sind bevorzugt Hauptbestandteil(e) der
Beschichtung. FlieRfahige Anstrichfarben, die aufgespriht oder aufgestrichen werden kénnen, sind ein bevor-
zugter Typ der Beschichtung. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird der beschichtete Stahl warmebehan-
delt, um intermetallische Verbindungen zu erzeugen, um so das Uberzugsmetall mit dem Stahl reagieren zu
lassen.

[0067] Besonders bevorzugt sind Metalle, die in Wechselwirkung mit dem Grundwerkstoff des Reaktorsys-
tems stehen und vorzugsweise mit diesem reagieren, um eine zusammenhangende und haftende metallische
und schiitzende Schicht bei Temperaturen unterhalb der Bedingungen der vorgesehenen Kohlenwasserstoff-
umwandlung zu erzeugen. Metalle, die unterhalb der Bedingungen oder bei den Bedingungen des Verfahrens
zum Reformieren schmelzen sind besonders bevorzugt, da sie leichter eine vollstandige Bedeckung des Un-
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termaterials gewahren. Diese Metalle schlieRen solche ein, die ausgewahlt sind unter: Antimon, Germanium,
Arsen, Bismut, Aluminium, Gallium, Indium, Kupfer, Blei und Mischungen, intermetallische Verbindungen und
Legierungen davon. Bevorzugte Metall enthaltende Beschichtungen weisen Metalle auf, die ausgewahlt sind
aus der Gruppe, bestehend aus: Zinn, Antimon, Germanium, Arsen, Bismut, Aluminium und Mischungen da-
von, intermetallischen Verbindungen und Legierungen dieser Metalle. Besonders bevorzugte Beschichtungen
schlieBen Zinn-, Antimon- und Germanium enthaltende Beschichtungen ein. Diese Metalle werden zusam-
menhangende und haftende Schutzschichten bilden. Zinnbeschichtungen sind besonders. bevorzugt, da sie
sich leicht auf Stahl aufbringen lassen, kostengunstig sind und umweltfreundlich.

[0068] Vorzugsweise sind die Beschichtungen ausreichend dick, so dass sie die Grundmetallurgie vollstandig
bedecken und dass die resultierenden Schutzschichten Uber die Jahre des Betriebs intakt bleiben. Beispiels-
weise lassen sich Zinnanstriche bis zu einer (Nass) Dicke zwischen 0,00254 bis 1,27 mm (1 bis 6 mil) und be-
vorzugt zwischen 0,0127 bis 0,254 mm (etwa 2 bis 4 mil) aufbringen. In der Regel betragt die Dicke nach dem
Ausharten bevorzugt zwischen etwa 0,00254 bis 1,27 mm (0,1 bis 50 mil) und bevorzugt etwa 0,0127 bis 0,254
mm (0,5 bis 10 mil).

[0069] Metall enthaltende Beschichtungen kénnen in einer Vielzahl von Wegen aufgebracht werden, die auf
dem Gebiet gut bekannt sind, wie beispielsweise Elektroplattieren, chemische Dampfabscheidung und Sput-
tern, um nur einige wenige zu nennen. Bevorzugte Methoden zum Aufbringen der Beschichtungen schlief3en
Streichen und Galvanisieren ein. Sofern ausfuhrbar, wird die Beschichtung vorzugsweise in einer anstrichdhn-
lichen Formulierung (hierin nachfolgend bezeichnet als "Anstrich") aufgebracht. Ein derartiger Anstrich lasst
sich fir die Oberflachen des Reaktorsystems aufspritzen, streichen, aufkratzen usw.

[0070] Eine bevorzugte Schutzschicht wird aus einem Metall enthaltenden Anstrich hergestellt. Vorzugsweise
weist der Anstrich ein reaktionsfahiges Metall auf oder erzeugt dieses, das mit dem Stahl in Wechselwirkung
tritt. Zinn ist ein bevorzugtes Metall und wird hierin exemplifiziert. Die Offenbarungen hierin im Zusammenhang
mit Zinn sind allgemein anwendbar auf andere Metalle, wie beispielsweise Germanium. Bevorzugte Anstriche
weisen eine Metallkomponente auf, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: eine mit Wasserstoff zersetz-
bare Metallverbindung, die beispielsweise eine organometallische Verbindung, feindisperses Metall und Me-
talloxid, bevorzugt ein Metalloxid, das bei den Temperaturen des Prozesses oder Ofenrohrs reduziert werden
kann. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird durch den Aushartungsschritt eine Metallschutzschicht er-
zeugt, die mit dem Stahl durch eine bindende Zwischenschicht verbunden ist, beispielsweise eine carbidreiche
Bindeschicht, wie sie in der US-P-5 674 376 beschrieben wurde. Die vorliegende Patentschrift beschreibt ei-
nige bevorzugte Formulierungen fur Beschichtungen und Anstriche. Ein besonders bevorzugter Zinn-Anstrich
enthalt mindestens 4 Komponenten oder deren Aquivalente: (i) eine mit Wasserstoff zersetzbare Zinnverbin-
dung, (ii) ein Lésemittelsystem, (iii) feindisperses Zinnmetall und (iv) Zinnoxid. Allgemein verwendbar als die
mit Wasserstoff zersetzbare Zinnverbindung sind organometallische Verbindungen, wie beispielsweise Zin-
noctanoat oder -neodecanoat. Die Komponente (iv), das Zinnoxid, ist eine Zinn enthaltende Verbindung, die
die organometallische Zinnverbindung aufsaugen kann und zu metallischem Zinn reduziert werden kann. Die
Anstriche enthalten bevorzugt feindisperse Feststoffe, um ein Absetzen auf ein Minimum zu halten. Um zu ge-
wahrleisten, dass metallisches Zinn zur Reaktion mit der Oberflache, die beschichtet werden soll, bei mdglichst
niedriger Temperatur verflgbar ist, wird auRerdem noch feindisperses Zinnmetall, die vorgenannten Kompo-
nente (iii), zugesetzt. Die PartikelgroRe des Zinns ist vorzugsweise klein und betragt beispielsweise eins bis
funf Mikrometer. Zinn bildet Metallstannide (z. B. Eisenstannide und Nickel/Eisenstannide), wenn es unter re-
duzierenden Bedingungen erhitzt wird, beispielsweise in Gegenwart von Wasserstoff.

[0071] In einer der Ausfiihrungsformen kann ein Zinn-Anstrich verwendet werden, der Zinn(lV)-oxid, Zinnme-
tallpulver, Isopropanol und 20% "Tin Ten-Cem" enthalt (hergestellt von der Mooney Chemical Inc., Cleveland,
Ohio). 20% "Tin Ten-Cem" enthalten 20% Zinn als Zinn(ll)-octanoat in Octansaure oder Zinn(ll)-neodecanoat
in Neodecansaure. Wenn Zinn-Anstriche in geeigneten Dicken aufgebracht werden, fihrt ein Erhitzen unter
reduzierenden Bedingungen zu einer Wanderung des Zinns, um kleine Bereiche abzudecken (z. B. Schwei-
Ren), die nicht gestrichen worden waren. Damit wird das Grundmetall vollstandig liberzogen.

[0072] Eine zusatzliche Information Gber die Zusammensetzung von Zinn-Schutzschichten wird in der US-P-5
406 014 von Heyse et al. offenbart. Hierin wird gelehrt, dass eine Doppelschicht gebildet wird, wenn Zinn auf
einen chromreichen und Nickel enthaltenden Stahl aufgebracht wird. Es werden sowohl eine innere, chromrei-
che Schicht als auch eine aufiere Stannit-Schicht erzeugt. Die dufdere Schicht enthalt Nickelstannide. Wenn
ein Zinn-Anstrich auf rostfreien Stahl 304 aufgebracht wird und bei etwa 649°C (1.200°F) erhitzt wird, resultiert
eine chromreiche Stahlschicht, die etwa 17% Chrom und weitgehend kein Nickel enthalt und mit rostfreiem
Stahl der Qualitat 430 vergleichbar ist.

[0073] Ebenfalls in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind Zinn/Eisen-Anstriche. Ein bevorzugter
Zinn/Eisen-Anstrich enthalt verschiedene Zinn-Verbindungen, denen Eisen bis zu Mengen von einem Dirittel
des Gewichts von Fe/Sn zugesetzt werden. Der Zusatz von Eisen kann beispielsweise in Form von Fe,O, er-
folgen. Der Zusatz von Eisen zu einem Zinn enthaltenden Anstrich wird bemerkenswerte Vorteile vermitteln
und speziell: (i) der Zusatz sollte die Reaktion des Anstriches zur Erzeugung von Eisenstanniden erleichtern
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und dadurch als Flussmittel wirken; (ii) er sollte die Nickelkonzentration in der Stannidschicht verdiinnen, wo-
durch eine Schicht mit besserem Schutz gegen Verkoken gewahrt wird; und (iii) er sollte zu einem Anstrich
fuhren, der den Eisenstanniden selbst dann den Antiverkokungsschutz vermittelt, wenn die darunter liegende
Oberflache nicht gut reagiert.

[0074] Einige der Beschichtungen, wie beispielsweise der vorstehend beschriebene Zinn-Anstrich, werden
vorzugsweise z. B. durch Warmebehandlung ausgehartet. Die Hartungsbedingungen hangen von der speziel-
len Metallbeschichtung und den Hartungsbedingungen ab, die ausgewahlt wurden, um so eine haftende
Schutzschicht zu erzeugen. Die Gas-Durchsatzraten und Kontaktzeit hangen von der zur Anwendung gelan-
genden Hartungstemperatur, dem Beschichtungsmetall und den speziellen Komponenten der Beschichtungs-
zusammensetzung ab.

[0075] Die aufgetragenen Materialien werden bevorzugt unter Abwesenheit von Sauerstoff gehartet. Sofern
sie nicht bereits in metallischem Zustand vorliegen, werden sie vorzugsweise in einer Wasserstoff enthalten-
den Atmosphare bei erhéhten Temperaturen gehartet. Die Hartungsbedingungen hangen von dem Beschich-
tungsmetall ab und werden so ausgewahlt, dass sie eine zusammenhangende und nicht unterbrochene
Schutzschicht bilden, die an dem Stahlsubstrat haftet. Die resultierende Schutzschicht ist in der Lage, wieder-
holten Temperatur-Wechselbehandlungen zu widerstehen und wird in der Reaktionsumgebung nicht abge-
baut. Bevorzugte Schutzschichten sind auch in Reaktorsystemen verwendbar, die oxidierenden Umgebungen
ausgesetzt sind, wie beispielsweise solche im Zusammenhang mit dem Koksausbrennen.

[0076] Im Aligemeinen erfolgt das Kontaktieren des Reaktorsystems, das Uber eine Metall enthaltende Be-
schichtung, Anstrich, Plattierung, Galvanisierung oder anderen Uberzug verfiigt, der auf einem Teil davon auf-
getragen ist, mit Wassestoff fur eine Zeitdauer und bei einer Temperatur, die ausreichend sind, um eine metal-
lische Schutzschicht zu erzeugen. Diese Bedingungen lassen sich mihelos ermitteln. Beispielsweise kdnnen
beschichtete Probestlicke in Gegenwart von Wasserstoff in einer einfachen Testapparatur erhitzt werden; die
Erzeugung der Schutzschicht kann unter Anwendung der petrographischen Analyse ermittelt werden.

[0077] Vorzugsweise fiihren diese Hartungsbedingungen zu einer Schutzschicht, die fest mit dem Stahl ver-
bunden ist. Dieses kann beispielsweise dadurch erreicht werden, dass die aufgetragene Beschichtung bei er-
héhten Temperaturen ausgehartet wird. Metall oder Metallverbindungen, die in dem Anstrich, der Galvanisie-
rung, der Plattierung oder den anderen Uberziigen enthalten sind, werden vorzugsweise unter Bedingungen
ausgehartet, die wirksam sind, um schmelzflissige Metalle und/oder Verbindungen zu erzeugen. Daher wer-
den Germanium- und Antimon-Anstriche bevorzugt zwischen 538°C und 760°C (1.000° und 1.400°F) gehartet.
Zinn-Anstriche werden bevorzugt zwischen 482° und 593°C (900° und 1.100°F) gehartet. Das Harten erfolgt
bevorzugt tber eine Dauer von mehreren Stunden und oftmals bei Temperaturen, die im Verlaufe der Zeit er-
hoéht werden. Das Vorhandensein von Wasserstoff ist besonders dann vorteilhaft, wenn der Anstrich reduzier-
barer Oxide und/oder Sauerstoff enthaltende organometallische Verbindung enthalt. Als Beispiel fir eine ge-
eignete Anstrichhartung bei einem Zinn-Anstrich wird das System, das gestrichene Anteile enthalt, mit stro-
mendem Stickstoff unter Druck gesetzt, gefolgt von der Zugabe eines Wasserstoff enthaltenden Stroms. Die
Reaktor-Eintrittstemperatur kann bis 427°C (800°F) mit einer Rate von 28°... 56°C/h (50°... 100°F/hr) erhoht
werden. Danach kann die Temperatur bis zu einem Wert von 510° bis 524°C (950° bis 975°F) bei einer Rate
von 28°C/h (50°F/hr) erhéht und in diesem Bereich fir etwa 48 Stunden gehalten werden.

Beispiele
Beispiel 1
[0078] Eswurde eine C4+-Naphthabeschickung aus einem C4-C,,-Naphtha mit breitem Siedebereich zum Re-

formieren Uber einen bifunktionellen sauren Katalysator hergestellt. Die Beschickungszusammensetzung der
C,+-Beschickung und einiges von ihren Eigenschaften sind wie folgt:
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C-Zahl, Verteilung, Gew.%

Ce. 0,05
C; 9,01
Cs 43,33
Co 31,92
Cio 15,13
Ci+ 0,56
Paraffine, Gew.% 65,13
Naphthene, Gew.% 15,73
Aromaten, Gew.% 14,94
Olefine, Gew.% 0,00
nichtklassifiziert 4,20
ASTM D-86", F

LV %0 239
10 , 245
50 275
90 326
100 363
API-Dichte 57,9

O durch Gaschromatographie simuliert D-86
Beispiel 2

[0079] Es wurde ein kommerziell verfigbarer saurer, bifunktioneller Reformierungskatalysator, chloriertes
Pt/Sn-auf-Aluminiumoxid, in einen Reaktor mit einem Durchmesser von 25,4 mm (1 inch) geladen. Die Ge-
samtladung des Katalysators betrug 49,5 g. Der Reaktor war Teil einer gro3en Anlage, die ausgestattet war
mit einem Ruckflihrungsgas-Verdichtersystem, Niedertemperatur-Trennanlage und einem Debutanisierer. Die
Beschickung aus Beispiel 1 wurde (iber die Katalysatorladung geleitet. Die Arbeitsbedingungen: Uberdruck
von 75 psig, stiindlicher Volumendurchsatz von 1 h™, ein Molverhaltnis der Beschickung von Wasserstoff/Koh-
lenwasserstoff (H,/HC) von 3/1 und eine mittlere Reaktortemperatur von 506°C (943°F). Der Wasserstoffparti-
aldruck am Reaktoreinlass betrug 409 kPa (absolut) (59,3 psia). Die Zusammensetzung des Abgases aus der
Trennanlage bei einem Betrieb der Trennanlage bei 19°C (67°F) war wie anschlielend gezeigt. Ein Teil des
Abgases aus der Trennanlage wurde zum Reaktor zurlickgeflihrt und ein Teil Uberschritt als Nettogas den Kon-
trolldruck des Reaktorsystems.

Zusammensetzung des Riickflihrungsgases in Mol%

Wasserstoff 84,9
Kohlenwasserstoff 15,1
Beispiel 3

[0080] Beispiel 2 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass die mittlere Reaktortemperatur bis 516°C (960°F)
erhdht wurde. In diesem Fall hatte das Ruckfuhrungsgas eine geringere Wasserstoffreinheit als das von Bei-
spiel 2, wie nachstehend gezeigt ist.

Zusammensetzung des Ruckfihrungsgases in Mol%

Wasserstoff 80,5
Kohlenwasserstoff 19,5
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Beispiel 4

[0081] Es wurde ein C,-C,-Naphtha mit einem Gehalt von 75% C4 und 24% C, mit einer API-Dichte von 73,0
in der gleichen Weise bearbeitet, wie in Beispiel 2 beschrieben wurde mit der Ausnahme, dass der in den Re-
aktor geladene Katalysator ein nichtsaurer, monofunktioneller Aromatisierungskatalysator war. Die Beschi-
ckung enthielt 4,1 Gew.% Aromaten mit dem Rest an Paraffinen und Naphthenen. Bei dem Katalysator han-
delte es sich um einen Pt enthaltenden K/Ba-L Zeolith (Warenzeichen AROMAX). Der Druck am Reaktorein-
lass betrug 75 psig (Uberdruck), die mittlere Reaktortemperatur 482°C (900°F) und die H,/HC-Beschickung
hatte ein Molverhaltnis von 5,0/1. Die Zusammensetzung des Riickfihrungsgases bei der mit 36°C (96°F) be-
triebenen Trennanlage war wie folgt:

Zusammensetzung des Riickflihrungsgases in Mol%

Wasserstoff 93,7
Kohlenwasserstoff 6,3

[0082] Sofern die Trennanlage bei 16°C (60°F) betrieben wurde, wirde, ware die Wasserstoffreinheit des
Ruckfuhrungsgases etwa 95%.

Beispiel 5

[0083] Es wurde ein C,-C,,-Naphtha mit breitem Siedebereich zunachst destilliert, um eine C,-C,-Uberkopf-
fraktion und eine C,,-Bodenfraktion zu ergeben. Die C,,-Bodenfraktion wurde in Beispiel 1 beschrieben und
die C4-C,-Fraktion in Beispiel 4 beschrieben.

[0084] Die Cg,-Fraktion wurde wie in Beispiel 2 reformiert und die C4-C,-Fraktion wie in Beispiel 4 aromatisiert.
Fig. 1 sowie die detaillierte Beschreibung von Fig. 1 zeigen die Gesamtstoffbilanz bei Verarbeitung von 25,755
BPOD des C,-C,,-Naphthas entsprechend der vorstehenden Beschreibung. Man beachte, dass das fur die Ab-
gabe von dem nichtsauren Aromatisierungskatalysator verfugbare Nettogas 6,624 kg/h (14,604 Ib/hr) betrug,
wahrend das aus dem Pt/Sn-Reformierungskatalysator 10,137 kg/h (22,349 Ib/hr) betrug. Man beachte eben-
falls, dass das aus dem nichtsauren Aromatisierungskatalysator kommende Gas eine Wasserstoffreinheit von
93,7% hatte, wahrend das aus dem Pt/Sn-Reformierungskatalysator eine Wasserstoffreinheit von 84,9% hatte.

Beispiel 6

[0085] Dieses Beispiel beschreibt die entscheidende Ausfiihrungsform der Erfindung. Es wurde ein
Cq-C,,-Naphtha mit breitem Siedebereich entsprechend der Beschreibung in Beispiel 5 bearbeitet. Das
C¢-C,,-Naphtha mit breitem Siedebereich wurde destilliert, um eine C,-C,-Uberkopffraktion und eine Cg+-Bo-
denfraktion zu ergeben. Die C,-C,-Fraktion wurde Uber einen nichtsauren, monofunktionellen Katalysator ent-
sprechend der Beschreibung in Beispiel 4 aromatisiert und die C,+-Fraktion Gber einen bifunktionellen sauren
Reformierungskatalysator entsprechend der Beschreibung in Beispiel 2 reformiert. Um den Vorteil der héheren
Wasserstoffreinheit (93,7%) als Nettogas von dem monofunktionellen Aromatisierungskatalysator im Vergleich
zur geringeren Wasserstoffreinheit (84,9%) als Nettogas von dem bifunktionellen Reformierungskatalysator zu
nutzen und die Katalysatorwirkzeit des bifunktionellen Reformierungskatalysators noch weiter zu erhéhen wur-
de das Nettogas mit 6,624 kg/h (14,604 Ib/hr) aus dem monofunktionellen nichtsauren Aromatisierungskataly-
sator dem Ruckflhrungsgas des bifunktionellen Reformierungskatalysators zugesetzt, wodurch eine gleiche
Menge des Ruckfihrungsgases geringerer Wasserstoffreinheit ersetzt wurde. Diese Verdrangung ist erforder-
lich, um die Stoffbilanz aufrecht zu erhalten. Damit betrédgt der Nettogasaussto? aus dem bifunktionellen Re-
formierungskatalysator 16,762 kg/h (36,953 Ib/hr) entsprechend der Darstellung in Fig. 2 sowie nach der de-
taillierten Beschreibung von Fig. 2. Das Ruckfuhrungsgas zu dem bifunktionellen Reformierungskatalysator
betragt noch immer wie in Beispiel 2 13,764 kg/h (30,345 Ib/hr), jedoch wurde aufgrund des Zusatzes des Was-
serstoffgases hdherer Reinheit aus dem monofunktionellen Aromatisierungsprozess die Wasserstoffreinheit
des Ruckfihrungsgases zum bifunktionellen Reformierungskatalysator jetzt von 84,9% auf 90,1% erhdht. Die-
se erhohte Reinheit des Rickfiihrungsgases wandelt sich zu einer Erhéhung des Molverhaltnisses der
H,/HC-Beschickung von 3/1 (wie in Beispiel 2) zu 4/1 um. Was noch wichtiger ist, der Wasserstoffpartialdruck
wird von 409 kPa (absolut) (59,3 psia) entsprechend Beispiel 2 erhdht auf 455 kPa (absolut) (66 psia). Dieses
stellt eine Erhéhung um 11,3% des Wasserstoffpartialdruckes dar und sollte zu einer wesentlichen Erhéhung
der Wirkzeit des bifunktionellen sauren Reformierungskatalysators fihren. In der Fachwelt ist gut bekannt,
dass eine Erhéhung des Wasserstoffpartialdruckes die Wirkzeit des Reformierungskatalysators (bifunktionell,
sauer) oder Aromatisierungskatalysators (monofunktionell, nichtsauer) erhéht.
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Beispiel 7

[0086] Dieses Beispiel beschreibt eine weitere Ausfliihrungsform der Erfindung, worin eine Erhéhung der Ka-
talysatorwirkzeit des bifunktionellen sauren Reformierungskatalysators nicht angestrebt wird, die Aufgabe je-
doch darin besteht, ein konstantes Molverhaltnis der H,/HC-Beschickung aufrecht zu halten, d. h. einen kon-
stanten Wasserstoffpartialdruck. Der Betrieb in dieser Betriebsart fliihrt zu einer Verringerung des Elektroener-
giebedarfs zum Betrieb des Riickfihrungsverdichters. In diesem Beispiel erfolgte der Betrieb entsprechend der
Beschreibung in Beispiel 6, wobei jedoch das Ziel darin bestand, das gleiche Molverhéltnis der H,/HC-Beschi-
ckung von 3/1 fir den bifunktionellen Reformierungskatalysator wie in Beispiel 2 aufrecht zu erhalten. Dieses
kann dadurch erzielt werden, dass die Ruckflihrungsgasrate zu dem bifunktionellen Reformierungskatalysator
von 13,764 kg/h (30,345 Ib/hr) wie in Beispiel 6 und nach Zugabe des Gases hoéherer Reinheit aus dem mo-
nofunktionellen Aromatisierungskatalysator auf 8,367 kg/h (18,445 Ib/hr) (Wasserstoffreinheit von 90,1%) zu
senken. Diese Herabsetzung von 5,398 kg/h (11,900 Ib/hr) von 13,764 kg/h (30,345 Ib/hr) bis auf 8,367 kg/h
(18,445 Ib/hr) stellt eine Verringerung des Gas-Massedurchsatzes des Riickfliihrungsgases von 39,3% dar. Da
der Leistungsbedarf des Ruckfihrungsverdichters direkt proportional dem Massedurchsatz ist, flihrt ein Be-
trieb in dieser Betriebsart zu einer Verringerung des Leistungsbedarfs von 39,3% und somit zu einer Verringe-
rung des Energiebedarfs oder der Elektroenergiekosten von 39,3%. Tatsachlich betragt die Einsparung an
Elektroenergie mehr als 39,3%, da die Gesamtdurchsatzrate (d. h. Ruckfihrungsgas-Durchsatz plus Kohlen-
wasserstoffbeschickung) zu dem Reaktorsystem um 6,9% niedriger ist. Aufgrund der niedrigeren Gesamt-
durchsatzrate zu dem Reaktorsystem ist der Druckabfall durch das System geringer, was zu einem hdheren
Druck an der Ansaugseite des Verdichters fuihrt und damit zu einem geringeren Verdichtungsverhaltnis. Dieses
geringere Verdichtungsverhaltnis setzt den Leistungsbedarf weiter herab. Das Verdichtungsverhaltnis ist das
Verhaltnis des VerdichterausstoRes zum Ansaugdruck in "psia" ((Absolutdruck)). Die adiabatische Verdichter-
leistung (in HP) wird aus der folgenden Gleichung berechnet:

HP = W*(k/(k - 1))*RT1/(550)*((P2/P1)(k_ Nk _ 1)

worin sind:

W Gewicht des Gases in/sec

k c,/c, Verhaltnis der spezifischen Warme bei konstantem Druck und Volumen
R Gaskonstante - ft-Ib/Mol-(°R)

T, Ansaugtemperatur (°R)

P, Ansaugdruck (psia, Absolutdruck)

P, Ausstof3druck (psia, Absolutdruck)

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Reformieren von Kohlenwasserstoffen in zwei parallel betriebenen Reformierungszonen,
umfassend:
(a) Reformieren von C,-C,-Fraktion aufweisenden Kohlenwasserstoffen Gber einem monofunktionellen, nicht-
sauren Aromatisierungskatalysator bei Reformierungsbedingungen, um ein Reformat zu erzeugen, das Benzol
und ein Gas aufweist, wobei das Gas Wasserstoff mit einer Wasserstoffreinheit von mindestens 88 Mol% auf-
weist; und
(b) Zufuhren mindestens eines Teils des Wasserstoff aufweisenden Gases und einer eine C,+-Fraktion aufwei-
senden Kohlenwasserstoffbeschickung zu einer bifunktionellen Reformieranlage unter Reformierungsbedin-
gungen, um ein aromatisches C,-Produkt zu erzeugen, das Xylole aufweist.

2. Verfahren zum Reformieren einer vollsiedenden Kohlenwasserstoffbeschickung, umfassend:

(a) Trennen der Kohlenwasserstoffbeschickung in eine C.-Fraktion, eine C,-C,-Fraktion und eine C,,-Fraktion;
(b) die C4-C,-Fraktion bei erhdhten Temperaturen einer katalytischen Aromatisierung in einer ersten Reformier-
anlage in Gegenwart von Wasserstoff und unter Verwendung eines nichtsauren Katalysators unterziehen, der
mindestens ein Metall der Gruppe VIII aufweist sowie einen nichtsauren Zeolith, um einen ersten Reformat-
strom zu erzeugen, der Benzol aufweist und einen Wasserstoff aufweisenden ersten Gasstrom; sowie

(c) die C,4,-Fraktion in Gegenwart einer Wasserstoffbeschickung einer katalytischen Aromatisierung bei erhéh-
ten Temperaturen in einer zweiten Reformieranlage unterziehen und einen sauren Katalysator verwenden, der
mindestens ein Metall der Gruppe VIl aufweist und einen Trager, um einen zweiten Reformatstrom zu erzeu-
gen, der C,-Aromaten, einschlief3lich Xylole, aufweist und einen zweiten, Wasserstoff aufweisenden Gasstrom;
wobei mindestens ein Teil des ersten Gasstroms der zweiten Reformieranlage zugefiuhrt wird, um mindestens
einen Teil der Wasserstoffbeschickung bereitzustellen.
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3. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem der erste Gasstrom mindestens 90 Mol% Wasserstoff auf-
weist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem weitgehend die gesamte Wasserstoffbeschickung zur kataly-
tischen Aromatisierung der C,+-Fraktion den ersten Gasstrom aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem der erste Gasstrom mindestens 92 Mol% Wasserstoff auf-
weist.

6. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem das nichtsaure Zeolith ein groRporiges Zeolith mit eindimen-
sionaler Kanalstruktur ist.

7. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem das nichtsaure Zeolith ausgewabhlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus Zeolith L, ZSM-10 und Mordenit.

8. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem der nichtsaure Katalysator ein Metall der Gruppe VIII aufweist,
das Platin ist.

9. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem der nichtsaure Zeolith Zeolith L ist.

10. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem der saure Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe, beste-
hend aus Platin-Zinn-auf-Aluminiumoxid, Platin-Rhenium-auf-Aluminiumoxid, Platin-auf-Aluminiumoxid und
Platin-Iridium-auf-Aluminiumoxid und Pt-Cs-auf-B-Zeolith.

11. Verfahren nach Anspruch 2, bei welchem der nichtsaure Katalysator Platin-auf-Zeolith L aufweist.

12. Verfahren zum Reformieren von Kohlenwasserstoffen in zwei Reformierungszonen, umfassend:

(a) Reformieren von C,+-Fraktion aufweisenden Kohlenwasserstoffen tber einem monofunktionellen, nichts-
auren Aromatisierungskatalysator bei Reformierungsbedingungen, um ein Reformat zu erzeugen, das Benzol
und ein Gas aufweist, wobei das Gas Wasserstoff mit einer Wasserstoffreinheit von mindestens 88 Mol% auf-
weist; und

(b) Zufihren mindestens eines Teils des Wasserstoff aufweisenden Gases und einer Naphtha aufweisenden
Kohlenwasserstoffbeschickung zu einem bifunktionellen Reformierungskatalysator unter Reformierungsbedin-
gungen, um ein zweites Reformat zu erzeugen.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei welchem der monofunktionelle, nichtsaure Aromatisierungkatalysator
Platin-L Zeolith ist.

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei welchem der bifunktionelle Reformierungskatalysator ausgewahlt ist
aus der Gruppe, bestehend aus Platin-Zinn-auf-Aluminiumoxid, Platin-Rhenium-auf-Aluminiumoxid, Pla-
tin-auf-Aluminiumoxid, Platin-Iridium-auf-Aluminiumoxid und Pt-Cs-auf-f-Zeolith.

15. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das Wasserstoff aufweisende Gas mindestens 90 Mol%
Wasserstoff enthalt.

16. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem das Wasserstoff aufweisende Gas mindestens 92 Mol%
Wasserstoff enthalt.

17. Verfahren nach Anspruch 1, bei welchem die erste Reformieranlage und die zweite Reformieranlage
einen gemeinsamen Ruckfuhrungsverdichter teilen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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