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©  Verfahren  zur  Aufbereitung  von  Rohbenzol  (1), 
das  bei  der  Verkokung  kohlenstoffhaltiger  Materia- 
lien,  insbesondere  von  Kohle,  anfällt,  mittels  katalyti- 
scher  Vor-  und  Haupthydrierung  unter  Druck  bei 
erhöhten  Temperaturen  in  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff,  bei  dem  das  Rohbenzol  einer  Destillation  unter 
Vakuum  (2)  bei  Temperaturen  von  <  100°  C  zur 
Auftrennung  in  eine  benzolhaltige  (3)  und  eine  styrol- 
haltige  Fraktion  (4)  unterworfen  wird,  die  benzolhalti- 

ge  Fraktion  der  Haupthydrierung  (8)  unterworfen 
wird,  die  styrolhaltige  Fraktion  bei  einer  Temperatur 
von  nicht  mehr  als  280°  C  einer  Vorhydrierung  (15) 
zu  einem  aromatenhaltigen  Vorprodukt  unterworfen 
wird,  wobei  die  Aufheizung  der  styrolhaltigen  Frak- 
tion  auf  Hydriertemperatur  im  Heißumlauf  (14)  mit 
vorhydriertem  Produkt  erfolgt  und  anschließend  das 
aromatenhaltige  Vorprodukt  der  Haupthydrierung 
(20)  unterworfen  wird. 
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Die  Erfindung  betrifft  ein  katalytisches  Druck- 
raffinationsverfahren  zur  Gewinnung  von  Benzolraf- 
finat  aus  Rohbenzol,  das  bei  der  Verkokung  von 
organischen  Kohlenstoftverbindungen  anfällt. 

Es  ist  bekannt,  daß  Benzolraffinat  durch  Hy- 
drierung  mit  Wasserstoff  aus  Rohbenzol  erzeugt 
werden  kann. 

Mehrere  Verfahrensvarianten  werden  großtech- 
nisch  eingesetzt,  wobei  sie  sich  im  wesentlichen 
durch  die  Vorwärmung/Verdampfung  des  Rohben- 
zols  und  dem  Einsatz  unterschiedlicher  Katalysato- 
ren  im  Vorreaktor  unterscheiden. 

Die  Vorwärmung/Verdampfung  des  Rohbenzols 
bei  den  z.  Z.  eingesetzten  Verfahren  erfolgt  unter- 
schiedlich. 

Ein  Verfahren  benutzt  die  Wärme  des  hydrier- 
ten  Benzolraffinates,  um  das  Rohbenzol  in  Ver- 
dampferwärmetauschern  im  Gegenstrom  abzu- 
dampfen.  Dabei  bilden  sich  während  des  Durch- 
strömens  der  Wärmetauscher  Polymerisate,  die 
sich  mit  Schwersiedern  aus  dem  Rohbenzol  in  den 
Sümpfen  der  Verdampfer  anreichern  und  als  Ab- 
schlamm  im  letzten  Apparat  kontinuierlich  abgezo- 
gen  werden. 

Ein  zweites  Verfahren  verwendet  eine  Strippko- 
lonne  mit  mehrstufiger  Zwischenaufheizung  für  die 
Verdampfung  des  Rohbenzols.  Als  Wärmequelle 
für  die  Aufheizung  kann  sowohl  ein  Wärmeträgeröl 
als  auch  hydriertes  Benzolraffinat  eingesetzt  wer- 
den.  In  diesem  Fall  wird  der  Abschlamm  im  Sumpf 
der  Strippkolonne  kontinuierlich  abgezogen. 

Der  Abschlamm  wird  in  beiden  Verfahren  in 
einer  separaten  Destillation  zwecks  Rückgewinnung 
des  Benzols  behandelt.  Der  Rückstand  aus  dem 
Sumpf  muß  entsorgt  werden  und  bedeutet  somit 
einen  Produktverlust. 

Im  Vorreaktor  werden  speziell  die  Schwefelkoh- 
lenstoffe,  Diolefine  und  das  Styrol  bei  etwa  250  °  C 
und  einem  Wasserstoffpartialdruck  >  18  bar  an 
einem  CoMo-Katalysator  und  danach  im  Hauptre- 
aktor  nach  Aufheizung  mittels  eines  Prozeßofens 
auf  ca.  300  bis  350  °C  und  einem  Wasserstoff- 
partialdruck  >  18  bar  Thiophene  und  Olefine  an 
einem  CoMo-Katalysator  hydriert. 

Da  aufgrund  der  hohen  Temperaturen  in  der 
Vorwärmung/Verdampfung  und  im  Vorreaktor  durch 
die  Anwesenheit  insbesondere  von  Styrol  Polymeri- 
sationsprodukte  entstehen,  ist  man  dazu  überge- 
gangen,  die  Reaktion  im  Vorreaktor  anstatt  an  ei- 
nem  CoMo-  an  einem  NiMo-Katalysator  durchzu- 
führen. 

Dadurch  kann  die  Temperatur  auf  ca.  200  °C 
abgesenkt  und  Einfluß  auf  die  Polymerisationsge- 
schwindigkeit  genommen  werden. 

Trotz  dieser  Änderungen  haben  alle  diese  Ver- 
fahren  aufgrund  ihrer  Technologie  den  Nachteil, 
daß  bedingt  durch  die  hohe  Temperatur  an  den 
Verdampferoberflächen  und  langen  Verweilzeiten  in 

den  eingesetzten  Apparaten  unerwünschte  Polyme- 
risationsprodukte  entstehen,  die  einerseits  Produkt- 
verluste  darstellen  und  andererseits  erhebliche  Ver- 
schmutzungen  der  Wärmetauscher  verursachen, 

5  was  zur  Folge  hat,  daß  die  Anlagenstandzeiten 
begrenzt  und  dadurch  die  Wirtschaftlichkeit  ver- 
schlechtert  wird. 

Demgemäß  besteht  die  Aufgabe  darin,  die  Po- 
lymerisation  des  Styrols  und  der  Diolefine  zu  ver- 

io  hindern. 
Die  Aufgabe  wird  mit  den  Rohbenzolhydrierver- 

fahren  der  Ansprüche  1  oder  4  gelöst.  Bevorzugte 
Ausführungsformen  sind  Gegenstand  der  Unteran- 
sprüche.  Figur  1  zeigt  eine  erste  bevorzugte  Vari- 

75  ante  der  erfindungsgemäßen  Verfahren. 
Das  Rohbenzol  1  wird  in  einer  Vakuumkolonne 

2  unter  milden  thermischen  Bedingungen  bei  einer 
Sumpftemperatur  <  100  °C  in  eine  Benzolfraktion 
3  und  eine  styrolhaltige  Fraktion  4  getrennt.  Das 

20  Kopfprodukt  kann  deshalb  in  normalen  Röhrenwär- 
metauschern  5  und  6  im  Gegenstrom  mit  Benzol- 
raffinat  10  vorgewärmt  und  im  Aufheizofen  7  auf 
Reaktionstemperatur  8  gebracht  werden,  ohne  daß 
Polymerisation  eintritt.  Die  Hydrierung  erfolgt  über 

25  CoMo-Katalysatoren  im  Hauptreaktor  9  .  Das  in  den 
Wärmetauscher  6  und  5  abgekühlte  Benzolraffinat 
11  wird  im  Abscheider  12  vom  Gas  getrennt  und 
verläßt  als  unstabilisiertes  Produkt  13  die  Hydrier- 
anlage. 

30  Die  im  Sumpf  der  Vakuumkolonne  anfallende 
styrolhaltige  Fraktion  4  wird  ohne  indirekte  Vorwär- 
mung  einem  heißen  Umlaufstrom  14  zugemischt 
und  dadurch  auf  Reaktionstemperatur  gebracht. 

Dazu  wird  das  im  Vorreaktor  hydrierte  Produkt 
35  16  benutzt,  in  dem  das  Styrol  bereits  zu  ca.  80  bis 

99  %,  vorzugsweise  95  %,  abgebaut  wurde. 
Die  Auswahl  des  Katalysators  für  den  Vorreak- 

tor  richtet  sich  nach  dem  Schwefelgehalt  des  Ein- 
satzes. 

40  Liegt  der  Schwefelgehalt  im  ppm-Bereich,  kön- 
nen  Edelmetallkatalysatoren  (z.  B.  Palladium)  ein- 
gesetzt  werden. 

Dadurch  kann  der  Vorreaktor  mit  einer  Reak- 
tionstemperatur  zwischen  50  und  180  °C,  vorzugs- 

45  weise  bei  ca.  80  bis  130  °C,  betrieben  werden. 
Bei  höheren  Schwefelgehalten  kommen  NiMo- 

oder  CoMo-Katalysatoren  zum  Einsatz.  Dement- 
sprechend  ist  die  Reaktortemperatur  anzuheben. 

Durch  die  direkte  Aufwärmung  der  styrolhalti- 
50  gen  Fraktion  mittels  Heißumlauf  wird  einerseits  die 

Aufheizung  so  verkürzt,  daß  für  die  Polymerisation 
keine  Reaktionszeit  zur  Verfügung  steht,  da  die 
Vermischung  von  Feed  4  und  Umlauf  14  direkt  vor 
Reaktoreintritt  erfolgt.  Andererseits  werden  die  po- 

55  lymerisationsfähigen  Produkte  im  Verhältnis  1  :2  bis 
1:10,  vorzugsweise  1:3  bis  1:5,  verdünnt,  wodurch 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  aufgrund  der  gerin- 
gen  Konzentrationen  zusätzlich  erheblich  reduziert 
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wird.  Da  im  nachfolgenden  Katalysatorbett  des  Vor- 
reaktors  15  die  Styrole  und  Diolefine  mit  Wasser- 
stoff  hydriert  werden,  ist  die  Polymerisationsbil- 
dung  ausgeschlossen. 

Das  vorhydrierte  Produkt  16  wird  im  Gegen- 
strom  mit  dem  aromatenhaltigen  Raffinat  21  im 
Wärmetauscher  17  und  im  Aufheizofen  18  auf  Re- 
aktionstemperatur  19  gebracht  und  dem  mit  CoMo- 
Katalysator  gefüllten  Hauptreaktor  20  zugeführt. 

Mit  dem  aromatenhaltigen  Raffinat  21  wird 
nicht  nur  die  Vorwärmung  des  Stromes  16  im 
Wärmetauscher  17  sichergestellt,  sondern  auch  die 
erforderliche  Temperatur  des  Umlaufstromes  14 
mittels  Wärmetauscher  22  eingestellt.  Die  beiden 
abgekühlten  Teilströme  23  und  24  werden  als  Ge- 
samtstrom  25  dem  Abscheider  26  zugeführt.  In 
diesem  erfolgt  die  Trennung  in  Gas  und  aromaten- 
haltigem  Raffinat  27. 

Die  in  den  Abscheidern  12  und  26  abgetrenn- 
ten  wasserstoffhaltigen  Gase  29  und  30  werden  als 
Kreisgas  31  zusammengeführt  und  mit  Frischwas- 
serstoff  28  entsprechend  dem  technischen  Ver- 
brauch  angereichert.  Über  den  Kompressor  32  wird 
das  verdichtete  Gas  33  den  Strömen  3  und  4 
zugemischt.  Ebenso  wird  dem  Strom  33  das 
Quenchgas  für  die  Hauptreaktoren  9  und  20  ent- 
nommen. 

Eine  Verfahrensvariante  stellt  Figur  2  dar.  Sie 
unterscheidet  sich  zu  Figur  1  dadurch,  daß  die 
styrolhaltige  Fraktion  4  nach  der  Hydrierung  im 
Vorreaktor  15  als  Strom  16  der  benzolhaltigen 
Fraktion  3  nach  dem  Wärmetauscher  5  zugemischt 
wird.  Danach  erfolgt  die  gemeinsame  Aufwärmung 
im  Wärmetauscher  6  ,  die  Aufheizung  auf  Reak- 
tionstemperatur  8  im  Aufheizer  7  und  die  Hydrie- 
rung  im  Hauptreaktor  9  . 

Mit  dem  Raffinat  10  wird  nicht  nur  die  Vorwär- 
mung  des  Stromes  3  in  den  Wärmetauschern  6 
und  5  sichergestellt,  sondern  auch  die  erforderliche 
Temperatur  des  Umlaufstromes  14  mittels  Wärme- 
tauscher  22  eingestellt. 

Die  beiden  abgekühlten  Teilströme  23  und  24 
werden  als  Gesamtstrom  11  dem  Abscheider  12 
zugeführt.  In  diesem  erfolgt  die  Trennung  in  Gas 
31  und  Raffinat  13  .  Die  Frischwasserstoff-  und 
Kreisgasversorgung  ist  entsprechend  Figur  1  . 

Eine  weitere  Verfahrensvariante  zeigt  Figur  3  . 
Sie  unterscheidet  sich  im  wesentlichen  von  der 
Figur  2  dadurch,  daß  die  benzolhaltige  Fraktion  3 
einer  Vorhydrierung  unterzogen  wird.  Durch  diese 
Verfahrensvariante  kann  entsprechend  den  Hydrier- 
bedingungen  und  dem  eingesetzten  Katalysator  im 
Vorreaktor  der  Hauptreaktor  entlastet  werden. 

Die  Reaktionstemperatur  34  wird  im  Wärme- 
tauscher  5  eingestellt.  Die  Vorhydrierung  erfolgt  im 
Reaktor  35  an  einem  NiMo-Katalysator.  Die  vorh- 
ydrierte  benzolhaltige  Fraktion  36  wird  mit  der 
vorhydrierten  aromatenhaltigen  Fraktion  16  gemein- 

sam  gemäß  Figur  2  weiterbehandelt. 
Ein  Alternativ-Verfahren  gemäß  Anspruch  4 

stellt  Figur  4  dar. 
Bei  diesem  Verfahren  wird  auf  die  Destillation 

5  unter  Vakuum  verzichtet  und  das  Rohbenzol  direkt 
auf  einen  Vorreaktor  aufgegeben. 

Die  erforderliche  Reaktionstemperatur  wird  ge- 
mäß  den  vorher  beschriebenen  Verfahren  durch 
den  Heißumlauf  eingestellt. 

70  Das  Rohbenzol  1  wird  auf  Reaktionsdruck  2 
gebracht  und  mittels  des  Heißumlaufes  6  auf  Reak- 
tionstemperatur  3  erwärmt.  Im  Vorreaktor  4  werden 
in  Anwesenheit  von  Wasserstoff  20  die  Schwefel- 
kohlenstoffe,  Diolefine  und  Styrole  hydriert.  Das 

75  vorhydrierte  Produkt  5  wird  im  Wärmetauscher  7 
vorgewärmt  und  im  Aufheizer  8  auf  Reaktionstem- 
peratur  9  gebracht.  Im  Hauptreaktor  10  werden  die 
restlichen  Diolefine  und  Schwefelverbindungen,  ins- 
besondere  Thiophene,  abgebaut.  Das  Benzolraffi- 

20  nat  11  wird  im  Wärmetauscher  12  zur  Einstellung 
der  Heißumlauftemperatur  und  im  Wärmetauscher 
7  zur  Vorwärmung  des  Stromes  5  benutzt.  Die 
abgekühlten  Ströme  13  und  14  werden  im  Ab- 
scheider  15  in  Raffinat  16  und  Gas  17  getrennt. 

25  Der  erforderliche  Frischwasserstoff  18  und  das  Gas 
17  werden  im  Kompressor  19  verdichtet.  Das  Hy- 
driergas  20  wird  dem  Strom  2  zugemischt  und 
dient  dem  Hauptreaktor  10  als  Quenchgas  21  . 

Die  vorgestellten  Verfahren  nach  Figur  1  bis  4 
30  weisen  durch 

-  die  größere  Produktausbeute  (2-2,5  %) 
-  die  längere  Anlagenstandzeit  (12-15  %) 
-  den  geringeren  Investitionskosten  (ca.  20-30 

%) 
35  -  den  geringeren  Betriebsmittelkosten  (ca.  15- 

20  %) 
eine  wesentlich  höhere  Wirtschaftlichkeit  gegen- 
über  den  herkömmlichen  Verfahren  aus. 

Desweiteren  wird  die  Umweltbelastung  durch 
40  -  Wegfall  der  Abschlammdestillation 

-  Vereinfachung  der  Prozeßführung 
erheblich  reduziert. 

Patentansprüche 
45 

1.  Verfahren  zur  Aufbereitung  von  Rohbenzol,  das 
bei  der  Verkokung  kohlenstoffhaltiger  Materia- 
lien,  insbesondere  von  Kohle,  anfällt,  mittels 
katalytischer  Vor-  und  Haupthydrierung  unter 

50  Druck  bei  erhöhten  Temperaturen  in  Gegen- 
wart  von  Wasserstoff,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  das  Rohbenzol  einer  Destillation  unter  Va- 
kuum  bei  Temperaturen  von  <  100°  C  zur 
Auftrennung  in  eine  benzolhaltige  und  eine  sty- 

55  rolhaltige  Fraktion  unterworfen  wird,  die  ben- 
zolhaltige  Fraktion  der  Haupthydrierung  unter- 
worfen  wird,  die  styrolhaltige  Fraktion  bei  einer 
Temperatur  von  nicht  mehr  als  280°  C  einer 

3 



5 EP  0  582  723  A1 6 

Vorhydrierung  zu  einem  aromatenhaltigen  Vor- 
produkt  unterworfen  wird,  wobei  die  Aufhei- 
zung  der  styrolhaltigen  Fraktion  auf  Hydrier- 
temperatur  im  Heißumlauf  mit  vorhydriertem 
Produkt  erfolgt  und  anschließend  das  aroma- 
tenhaltige  Vorprodukt  der  Haupthydrierung  un- 
terworfen  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  benzolhaltige  Fraktion  und 
das  aromatenhaltige  Vorprodukt  zur  Haupth- 
ydrierung  zusammengeführt  werden. 

3.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
benzolhaltige  Fraktion  vor  der  Haupthydrierung 
einer  Vorhydrierung  unterworfen  wird. 

4.  Verfahren  zur  Aufbereitung  von  Rohbenzol,  das 
bei  der  Verkokung  kohlenstoffhaltiger  Materia- 
lien,  insbesondere  von  Kohle,  anfällt,  mittels 
katalytischer  Vor-  und  Haupthydrierung  unter 
Druck  bei  erhöhten  Temperaturen  in  Gegen- 
wart  von  Wasserstoff,  dadurch  gekennzeichnet, 
daß  das  Rohbenzol  bei  einer  Temperatur  von 
nicht  mehr  als  280°  C  einer  Vorhydrierung  zu 
einem  aromatenhaltigen  Vorprodukt  unterwor- 
fen  wird,  wobei  die  Aufheizung  des  Rohben- 
zols  auf  Hydriertemperatur  im  Heißumlauf  mit 
vorhydriertem  Produkt  erfolgt  und  anschlie- 
ßend  das  aromatenhaltige  Vorprodukt  der 
Haupthydrierung  unterworfen  wird. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  4,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Aufbereitung  von  Rohbenzol 
in  zwei  oder  mehreren  parallel  geführten  Ver- 
fahrenssträngen  erfolgt. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  5,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  parallel  geführten  Verfah- 
rensstränge  in  eine  oder  mehrere  gemeinsame 
Haupthydrierungen  geführt  werden. 

7.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 
Vorhydrierung  mit  einem  Katalysator  durchge- 
führt  wird,  der  speziell  Olefine  und  Styrol  um- 
setzt. 

Temperatur  von  50  bis  180,  vorzugsweise  80 
bis  130°  C,  eingesetzt  wird. 

10.  Verfahren  nach  einem  der  vorstehenden  An- 
5  sprüche,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die 

Haupthydrierung  bei  einem  höheren  Tempera- 
turniveau  erfolgt  als  die  Vorhydrierung. 

11.  Verfahren  nach  Anspruch  10,  dadurch  gekenn- 
io  zeichnet,  daß  in  der  Haupthydrierung  ein 

Co/Mo-Katalysator  bei  einer  Temperatur  bis 
350°  C  eingesetzt  wird. 

12.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  11, 
15  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Wasserstoff- 

partialdruck  16  bis  25  bar,  vorzugsweise  18  bis 
22  bar,  beträgt. 

13.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  12, 
20  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Aufheizung 

des  Heißumlaufs  durch  Wärmetausch  mit  Raf- 
finat  aus  der  Haupthydrierung  erfolgt. 

14.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  13, 
25  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Temperatur- 

niveau  in  der  Vorhydrierung  mit  der  Umlauf- 
menge  des  Heißumlaufs  gesteuert  wird. 

15.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  14, 
30  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Verweilzeit  in 

der  Vorhydrierung  über  die  Umlaufmenge  ge- 
steuert  wird. 

16.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  15, 
35  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Temperatur- 

differenz  zwischen  Reaktoreintritt  und  Reaktor- 
austritt  über  den  Heißumlauf  gesteuert  wird. 

17.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  16, 
40  dadurch  gekennzeichnet,  daß  durch  den  Heiß- 

umlauf  die  Konzentration  der  reaktiven  Kompo- 
nenten  (Diolefine,  Styrol)  gesteuert  wird. 

18.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  17, 
45  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  aromatenhal- 

tige  Produkt  aus  der  Vorhydrierung  zur  Abtren- 
nung  von  Feststoffen  (z.  B.  Katalysatorabrieb) 
filtriert  wird. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  gekenn-  50 
zeichnet,  daß  bei  schwefelreichem  Rohbenzol 
in  der  Vorhydrierung  ein  Ni/Mo-Katalysator  bei 
einer  Temperatur  von  180  bis  220°  C  einge- 
setzt  wird. 

55 
9.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  daß  bei  schwefelarmem  Rohbenzol  in 
der  Vorhydrierung  ein  Pd-Katalysator  bei  einer 
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