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Fremgangsmate til fremstilling av cykloheksan fra toluen.

Foreliggende oppfinnelse angar en fremgangsmidte til frem-
stilling av cykloheksan fra toluen ved fgrst & fremstille en inter-
medier benzentilfgrsel ved dealkylering og fgre reaksjonsblandingen
fra dealkyleringsenheten direkte inn i en hydrogeneringsseksjon. Man
kan i1 foreliggende fremgangsmdte anvende vanlig hydrogentilfgrsel
slik denne forekommer i resirkuleringsledninger i oljeraffinerier.

Det er velkjent & fremstille benzen fra toluen. Dette kan
enten utfgres ved termisk hydrodealkylering eller ved katalytiske me-
toder. Det er kjent 8 fremstille cykloheksan fra ren benzen hvorved
benzen fgres inn i et reéksjonskar sammen med hydrogen, eller hvortil

hydrogen gis adgang. KXaret inneholder en egnet hydrogeneringskataly-
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sator som en nikkelholdig kaﬁalysator. Ved fremstillingen av cyklo-
heksan har det hittil vert vanlig fgrst & fremstille benzen, som si
ble avdestillert og utskilt og deretter fgrt som en ren strgm inn i
cykloheksanenheten. Dette har selvfglgelig medf@rt forgkede omkost-
ninger i1 separeringsoperasjonen, og s&ledes gket prisen pd det frem-
stilte cykloheksan. Det er derfor ¢nskelig & tilvelebringe systemer
som kan operere kontinuerlig fra en toluenrik tilfgrsel og som gir et
godt utbytte av cykloheksan. Det er videre ¢gnskelig & tilveiebringe
fremgangsmdter hvor dealkyleringsenheten og cyklcheksanenheten til-
fgres hydrogen fra samme tilfgrsel, som s& kan justeres til de ¢nsk-
ede molforhold av hydrogen bade i dealkyleringsenheten og cykloheksan-
enheten. En slik enhet vil senke fremstillingsomkostningene, idet
man da far tilfgrt det ngdvendige hydrogen til begge reaksjoner,

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en integrert dealky-
lerings-cykloheksanenhet, hvorved toluen kan omdannes til cykloheksan.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en fremgangsmiéte for
fremstilling av cykloheksan fra en toluenrik strgm, og hvor man an-
vender en enkel hydrogentilfgrsel som supplerer hydrogen bide til en
dealkyleringsenhet og til en hydrogeneringsseksjon.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt
en fremgangsmite til fremstilling av cykloheksan fra toluen ved de-
metylering av toluen fulgt av katalytisk hydrogenering av det dannede
benzen, og denne fremgangéméte er kjennetegnet ved at toluen og hydro-
gen bringes i kontakt under termiske dealkyleringsbetingelser i fra-
ver av katalysator, hvoretter den totale reaksjonsblanding fgres di-
rekte til en hydrogeneringssone hvor den bringes i kontakt med ytter--
ligere hydrogen under hydrogeneringsbetingelser,

I US patent nr. 3 284 522 beskrives en fremgangsmite til
fremstilling av cykloheksan fra alkylbenzener ved katalytisk dealky-
lering i nerver av hydrogen fulgt av avkjgling og hydrogenering av
dealkyleringsproduktet. Foreliggende oppfinnelse skiller seg fra
denne kjente metode i to henseender, nemlig at dealkyleringen er ter-
misk og ikke katalytisk, og istedenfor direkte reduksjon av avkjglt
dealkyleringsprodukt uten anvendelse av ytterligere hydrogen, tilsetter
man i foreliggende fremgangsmdte mer hydrogen fgr reduksjonen til
cykloheksan.

Det er to hovedfordeler som oppndes ved & tilsette ekstra
hydrogen til dealkyléringsavl¢pet fgr hydrogeneringstrinnet. Den
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f¢rste er prosessens opererbarhet, dvs. det foretrukne forhold mellom
hydrogen og hydrokarbon i dealkyleringstrinnet er omkring 5:1, mens
det foretrukne forhold mellom hydrogen og benzen i hydrogenerings-
delen er omkring 9:1. For det annet, hvis alt resirkuleringshydrogen
ble fgrt til dealkyleringstilfgrselen, ville den gkonomiske fordel ved
prosessen ogsd reduseres fordi dette ville kreve hgyere kompresjon.
Istedenfor & komprimere den delen av det hydrogen som tilsettes til
hydrogeneringsinnlgpet fra 35 til 42 kg/cmz, hvilket nd er ngdvendig,
ville det mdtte bli komprimert til 63 kg/cm2 for 8 kunne fgres inn i
dealkyleringsreaktoren. Likeledes ville cykloheksanen i gassen til
dealkyleringsdelen bli dehydrogenert, og deretter mdtte den bli re-
hydrogenert med et visst produkttap. En eventuell gkning i strgmning
gjennom dealkylerings-oppvarmingsinnretningen ville naturligvis ogsd
gke dennes stgrrelse og pris samt stgrrelsen og prisen pd utvekslings-
apparaturen. Dette er de primzre grunner for tilsetting av det ytter-
ligere hydrogen som skal til for hydrogeneringsreaksjonen umiddelbart
foran hydrogeneringsdelen.

De anvendte prosesépapametere for dealkyleringsenheten er
ikke kritiske, Det er vanligvis foretrukket & ha et molforhold
hydrogen til toluen i dealkyleringsenheten pa minst 2:1 og en reak-
sjonstemperatur p& minst 650°C, fortrinnsvis pé& minst 750°C. Denne
enhet kan vzre utstyrt med avkjglingsledninger for hydrogenet for

Q

derved 4 holde temperaturen pd reaksjonen under ca. 79000, ettersom
dealkyleringen har en tendens til & vare sterkt eksotermisk. Hydro-
generingsseksjonen opereres ved et molforhold hydrogen til tilfgrt
hydrokarbon p& mellom ca. 5:1 og 15:1, fortrinnsvis 8:1 - 13:1, mest
foretrukket ca. 9:1. Hydrogeneringsseksjonen omfatter minst ett kar
utstyrt med en egnet hydrogeneringskatalysator som f.eks. en nikkel-
pd-aluminiumoksydkatalysator eller en platina—pé—aluminiumoksydkata-
lysator. En egnet nikkel-p&-azluminiumoksydkatalysator selges kommer-
sielt under betegnelsen "NillQ4T"., Temperaturen i hydrogenerings-
seksjonen kan variere fra ca. 1500 - 26000, fortrinnsvis mellom 2050C
og 23000, og trykket kan variere fra 21 til 57 kg/cmz, fortrinnsvis
omkring 35 kg/cmz.

For & gi en bedre forstdelse av foreliggende oppfinnelse vil
det nd bli gitt en beskrivelse med henvisning til den vedlagte teg-
ning, som viser den beste modifikasjon man hittil har funnet for ut-
fgring av foreliggende oppfinnelse. En toluenrik tilfgrsel fgres via
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ledning 2 inn i ledning 4 som er tilsatt hydrogen fra gasskombressor
6. Hydrogen til hydrokarbon-molforholdet i ledning U varierer mellom
2 og 12, mer spesielt mellom 4 og 6. .Den toluenrike tilfgrsel samt |
tilfgrt hydrogen fgres inn i en termisk dealkyleringsenhet som om-
fatter tre celler. Ledning 10 som tilf@gres reaksjonsblanding fra led-
ning 4, passerer gjennom cellene samtidig som den passerer gjennom
oppvarmingsinnretningen 8 (dealkyleringsenhet), Temperaturen i fgrste
celle er tilstrekkelig til & gke temperaturen i reaksjonsblandingen
til over terskel for reaksjon, vanligvis til en temperatur pd ca. 650°C.
Reaksjonsblandingen fgres deretter inn i en annen celle og oppvarmes
med ledsagende avkjgling, idet man anvender hydrogen brikjgling fra

en hydrogenkilde som ikke er vist p& tegningen. Temperaturen holdes

i alle tilfeller under 79000. Den s8ledes oppvarmede og brakjglte
reaksjonsblanding fgres inn i en tredje oppvarmet celle, hvor tempera-
turen holdes under 79OOC ved hjelp av en annen hydrogen-brakj@glende
strgm. Avlgpet fra dealkyleringsenheten 8 fgres gjennom en spill-
varmekjel 12, hvor den fgres i indirekte varmeveksling med kjelevann.
Avlgpet fgres deretter gjennom en varmeveksler 13 og en annen varme-
veksler 14 slik at avigpet blir avkj@glt samtidig som blandingen i
ledning 4 blir oppvarmet. Hele reaksjonsblandingen fra dealkyler-
ingsenheten blir si tilfgrt en hydrogeneringsenhet. Blandingen for-
later varmeveksleren i ledning 16 ved en temperatur pé 150°C og et
trykk p& ca. 50 - 57 kg/omg. Den blir s& delt i tre ledninger 18, 20
og 22 som hver inneholder en tredjedel av den totale blanding fra de-
alkyleringsenheten. Dealkyleringsavlgpet i ledning 18 blir fgrt inn

i ledning 24 som inneholder hydrogen under et trykk p& ca. 50 kg/cma,
og som blir tilfgrt fra gasskompressor 6. Dealkyleringsblandingen

i ledning 20 tilfgres hydrogeneringsreaktor 26 direkte. Denne reak-
tor tilsettes ogsd hydrogen og reaksjonsblandingen fra dealkylerings-
enheten via ledning 24. En resirkulert blanding fra hydrogenerings-
enheten i ledning 30 blandes med avlgpet fra dealkyleringsenheten 1
ledning 20, og hele blandingen fgres inn i reaktor 26. Den benzen

som er fremstilt i dealkyleringsenheten blir hydrogenert i reaktor

26 i nzrver av en nikkel-pd-aluminiumkatalysator og fgres ut via led-
ning 32 sammen med en vesentlig varmemengde som er utviklet pd grunn
av den sterkt eksoterme reaksjon i hydrogeneringsenheten. Ledning 32
tilfgres s& den gjenvarende tredjedel av avlgpet fra dealkylerings- '
enheten i ledning 22. Reaksjonsproduktet fra reaktor 26 i ledning 32
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og avlgpet fra dealkyleringsenheten i ledning 22 blandes i ledning 34,
noe som avkjgler blandingen i ledning 32. Blandingen i ledning 34
fgres s& gjennom en kjgler 36, hvor den fgres 1 indirékte varmeveks-
ling med kaldt vann. Ved hjelp av ledning 38 blir avlgpet fra hydro-
generingsenheten fgrt inn i en annen hydrogeneringsenhet 40, som ogsé
inneholder.en egnet hydrogeneringskatalysator, som f.eks. nikkel-pé&-
aluminiumoksyd. Her blir resten av benzenen omdannet under likevekts-
betingelser til cykloheksan med en temperatur pd ca. 150° - 260°C og
et trykk p& ca. 35 kg/cma. Det totale avlgp fgres ut via ledning 42
og fgres sd gjennom en varmeveksler U4 og deretter gjennom en kjgler
46 til en hgytrykksseparator 48 via ledning 50. Hovedmengden av det
hydrogen som er tilsatt reaksjonssystemet, utskilles fra denne hgy-
trykksseparator, som anvender et trykk pad ca. 35 kg/cmz, hvorpd hydro-
genet fgres via ledning 52 til en renseenhet 54, fra hvilken det av-
tappes metan i ledning 56, mens hydrogenrik gass tilfgres via ledning
57. Den rensede hydrogen fgres ut fra renseenhet 54 via ledning 60

og fgres sd inn i gasskompressor 6 for videre tilfgrsel til dealky-
leringsenheten og hydrogeneringsenheten. En del av den flytende fase
i hgytrykksseparatoren tappes ut via ledning 62, fgres gjennom pumpe
64 og fgres s& inn 1 ledning 30 for blanding med avlgpet fra dealky-
leringsenheten i ledning 20 for det formdl & avkjgle og regulere reak-
sjonen i reaktor 26. En del av produktet i ledning 30 tappes ut og
fgres gjennom varmeveksler 44 i ledning 70 og blandes s& med den
hydrogen som tilfgres reaktor 26 i ledning 24. Dette tjener ogsi som
en bradkjgling i reaktor 26. Hovedmengden av den flytende fase fra
hgytrykksseparator U8 fjernes i ledning 72 og fgres s& inn 1 en de-
etaniseringsenhet 74 som anvender et trykk pd ca. 7 kg/cme. Fra de-
etaniseringsenhet TU fjernes gassen via ledning 76, og den omfatter

i dette tilfelle metan og etan samt en mindre mengde hydrogen. Den
stabiliserte vaeske fra deetaniseringsenhet 74 tappes ut via ledning
78 og fgres til en cykloheksanfraksjoneringsenhet 80, hvorfra cyklo-
heksanproduktet fjernes som en sidestrgm i ledning 82 ved ca. fjerde
trau fra toppen. Man anvender her et pasteuriseringstypetdrn. Topp-
produktet fra cykloheksanfraksjoneringsenhet 80 har et trykk pd ca.

3 kg/cm2 og kondenseres og fgres sd tilbake i t&rnet, idet man tapper
av en mindre mengde, for derved & unngd en oppbygning av lavtkokende
urenheter i systemet. Denne sidestrgm betegnes med 84 og utgjgr ca.

3 % av den totale tilfgrsel av cykloheksanet til fraksjoneringsenhet
80.
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Metylcykloheksan tappes ut som en sidestrgm i ledning 86,
fgres gjennom en kondensator 87 og f¢res inn i oppsamlingstank 88.
Alt etter ¢gnske kan den sé& fgres ut via ledning 90 for pakking, eller
den kan resirkuleres sammen med metylcyklopentan og andre lettere
urenheter fra ledning 84 i ledning 92 til den termiske dealkylerings-
enhet via dehydrogeneringsreaktor 96. P& vei til den termiske de-
alkyleringsenhet f@gres blandingen i1 ledning 92 gjennom en dampvarme-

v veksler 94 og fgres inn i dehydrogeneringsreaktor 96 etterat den er
blandet med hydrogen tilfgrt fra ledning 100. Molforholdet hydrogen
til hydrokarbon i dehydrogeneringsreaktor 96 er 4:1, men kan varieres
i omrddet fra ca. 2:1 til 6:1. Denne enhet dehydrogenerer den til-
stedeverende metylcykloheksan til toluen med ca. 100 % utbytte, og
det sdledes dehydrogenerte produkt kan resirkuleres til dealkyler-
ingsenheten 8 i1 ledning 10 for videre opparbeiding slik det er be-
skrevet ovenfor.

I dehydrogeneringsreaktoren anvender man en romhastighet per
time for vesken varierende fra 5 til 15. Man anvender en temperatur
varierende fra ca. 4509 til 51OOC, fortrinnsvis ca. 470°C. Som kata-
lysator anvender man egnet en platinisert aluminiumocksydkatalysator,
som f.eks. "Engelhard RD-150", skjgnt man ogs§ kan anvende andre
egnede dehydrogeneringskatalysatorer. Trykket i reaktoren kan vari-
ere mellom ca. 18 og 65 kg/cm2 og er fortrinnsvis stgrre enn trykket
i1 dealkyleringsenheten.

Fra cykloheksanfraksjoneringsenhet 80 tappes det ut en mindre
strgm i ledning 102, som s&d fgres gjennom en rekokeenhet 104, hvor-
etter blandingen blir fgrt tilbake til cykloheksanfraksjoneringsenhet
80. Et bunnprodukt tappes ut fra cykloheksanfraksjoneringsenhet 80
via ledning 106, Disse bunnfraksjonene innbefatter dinucleatnaftener
i en mengde p& ca. 1 vektprosent i forhold til den totale tilfgrsel
til cykloheksanfraksjoneringsenhet 80.

Det fremgdr av det forannevnte at man her har tilveiebragt
en fremgangsmiate for fremstilling av cykloheksan fra en toluenrik
strgm, som ikke ngdvendiggjgr at man utskiller en benzenfraksjon fra
dealkyleringsvesken. Ved hjelp av foreliggende oppfinnelse kan man
sdledes fgre dealkylatet direkte til hydrogeneringsenheten. I fore-
liggende fremgangsmite si anvender man fordelaktig den hydrogen som
er tilfgrt dealkyleringsenheten til & tilveiébringe det ¢nskede for-
hold mellom hydrokarboner og hydrogen i hydrogeneringsenheten. Om-
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dannelsen av aromatiske stoffer til naftener i hydrogeneringsenheten
er ialt vesentlig 100 %. Foreliggende fremgangsmite kan lgpe konti-
nuerlig i meget lange tidsrom og anvender hydrogen samt produktene
meget effektivt til & regulere temperaturen i hydrogeneringsreaktoren
i enhetene 26 og 40. Foreliggende fremgangsmite ngdvendiggjgr heller
ikke to separate hydrogentilfgrsler eller stort og kostbart utstyr
for utskilling av de ¢gnskede sluttprodukt. Cykloheksanproduktet er
umiddelbart tilgjengelig for salg eller for omdannelse til adipin-
syre eller andre forelgpige forbindelser for fremstilling av nylon 6
eller nylon 66-polymere. Det fremstilte metylcykloheksan er ogs&
umiddelbart tilgjengelig for salg eller kan brukes som et myknings-
middel eller som et vanlig lgsningsmiddel. Alternativt kan dette
sistnevnte produkt hensiktsmessig dehydrogeneres og resirkuleres til
den termale dealkyleringsenhet for der & bli omdannet til benzen og
deretter til cykloheksan. Dette gir en ialt vesentlig 100 % omdann-
else av toluen til cykloheksan med et minimum av reaksjonstrinn.
Patentkrayv A

Fremgangsméte til fremstilling av cykloheksan fra toluen ved
demetylering av toluen fulgt av katalytisk hydrogenering av det dann-
ede benzen, karakterisert v e d at toluen og hydrogen
bringes i kontakt under termiske dealkyleringsbetingelser i fraver av
katalysator, hvoretter den totale reaksjonsblanding fgres direkte til
en hydrogeneringssone hvor den bringes i kontakt med ytterligere
hydrogen under hydrogeneringsbetingelser.

Anfgrte publikasjoner:

Tysk utl. skrift nr. 1204212 (12 o-1/01)
U.S. patent nr. 3284522 (260-667)



126479

V4

‘06 —— O
, Lo %6
& S M e
2, " le ﬁ,vV
] = 6
. 9 08
g L
A LE , _ Ve S
s oF
& §¢ 1 %\\
op Ve \NN %
) G ¢
o¢ o ¢
T oy
| | () ANT—N
5 _ 7 il & _ * ol ol
o o 2| oz |7
7 7 K
d oo | be
8 g 9
y Y Ve
) 29




	Page 1 - BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - CLAIMS
	Page 8 - DRAWINGS

