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Sposéb uwodorniania weglowodoréw aromatycznych
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Znane sj sposoby uwodorniania aromatycznych
weglowodoréw do odpowiednich cykloparafin za
pomocg wodoru w temperaturze do 427° i pod ci-
$nieniem, w obecno$ci katalizatora skladajgcego
sie z ognioodpornego nofnika z tlenku glinu, na
ktérym umieszczone sg mate ilo§ci metalu z gru-
py platyny, zwlaszeza 0,1—1% wagowych platyny.
Takie katalizatory powodujg uwodornianie, wy-
kazujgc wysoka aktywno$é poczgtkows. Trudnos$ci
wystepuja jednak przy uwodornieniu aromatycz-
nych weglowodoréw zanieczyszczanych zwigzkami
siarki. Juz 0,1—3 cze$§ci wagowych siarki na mi-
lion czeSci wagowych weglowodoru moga oddzia-
tywaé szkodliwie przy uwodornieniu weglowodo-
row.

Praktycznie czyste weglowodory aromatyczne, na
przyklad benzen, uwodorniano czesto do cyklicz-
nych parafin, takich jak cykloheksan, na kata-
lizatorze zawierajgcym nikiel. Opisano juz sposéb
uwodorniania benzenu przy zastosowaniu katali-
zatora skladajgcego sie z tlenku glinu i 10% ni-
klu oraz wolframu. W sposobie tym, w celu wstep-
nego ogrzania wiekszo§ci przeznaczonego do uwo-
dornienia materialu, poczatkowo przekazywano
w wymienniku cieplo wychodzacych z aparatury
produktéw reakcji jedynie gazom uwodorniajgcym,
a dopiero w dalszym ciggu procesu ogrzewano

w wymienniku ciepla przeznaczony do uwodornie-

nia benzen razem z gazem uwodorniajacym.
W procesie tym, bedgcym procesem cigglym, moz-
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na osiggnaé zdolno$é przerobowg benzenu wyno-
szacg 0,5—0,8 kg na kazdy litr objetoSci katali-
zatora i godzine. Przy przerobie zawierajgcego
siarke benzenu lub innego weglowodoru powsta-
je jednak siarkowodér, ktéry dezaktywuje katali-
zator niklowy, tworzgc siarczek niklu. Reakcja ni-
klu z siarkowodorem, podczas ktérej powstaje
siarczek niklu i wodér, jest wprawdzie czeSciowo
odwracalna, jednakze nie w tym stopniu, aby
mozliwe bylo odzyskanie takiej iloSci niklu w ka-
talizatorze, ktéra wystarczalaby do dalszego pro-
wadzenia procesu uwodornienia. Na skutek dezak-
tywacji katalizatora niklowego nalezalo wiec prze-
rywaé proces w celu regeneracji lub wymiany
katalizatora.

Celem wynalazku jest opracowanie cigglego pro-
cesu uwodornienia, za pomocg ktérego mozina by
z weglowodor6w aromatycznych \zanieczyszczonych
siarkg otrzymywaé praktycznie czyste cyklopara-
finy, przy czym proces ma byé prowadzony przez
dluzszy okres czasu bez potrzeby usuwania siarki
z substratu i regeneracji katalizatora.

Stwierdzono, ze podczas prowadzenia uwodornia-
nia aromatycznego weglowodoru w obecno$ci ka-
talizatora stanowigcego platyne osadzong na no$-
niku z tlenku glinu, platyna tworzy wprawdzie
z siarkowodorem siarczek platyny i wodér, lecz
reakcja ta jest tatwo odwracalna, zwlaszcza gdy
podwyzszy sie temperature uwodorniania. Z dru-
giej strony podwyzszenie t{emperatury prowadzi
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jednak do wystapienia reakcji ubocznych w sa-
mym procesie uwodorniania. Na przyklad powsta-
je woéwcezas metylocyklopentan i parafiny o pro-
stym lafcuchu. Ponadto cze$é aromatycznego sub-
stratu nie ulega uwodornieniu i zanieczyszcza
produkt.

W stanie réwnowagi reakcji platyny z siarko-
wodorem zachodzi zalezno$é

[BtSx] _ . [H,S]

[Pt] — 7 [H,]
z ktérej wynika, Ze usuniecie siarkowodoru z ukla-
du prowadzi do zmniejszenia iloSci nieaktywnego
siarczku platyny.

W sposobie wedlug wynalazku prowadzi sie
uwodornienie aromatycznego weglowodoru do we-
glowodoru cykloparafinowego za pomoca wodoru
w temperaturze do 427°C i pod ci$nieniem w obec-
noéci katalizatora, w ktérym ognioodporny nosnik
tlenkowy skladajacy sie co najmniej w wiekszosci
z tlenku glinu, pokryty jest metalem z grupy pla-
tyny w ilo§ci 0,1—2% - wagowych, zwlaszcza pla-
tyna w ilo§ci 0,1—1%. Spos6b wedlug wynalazku
odr6znia sie od dotychczas znanych tym, ze uwo-
dornienie prowadzi si¢ za pomocg wodoru zawie-
rajgcego pare wodng w ilo§ci odpowiadajacej na-
syceniu wodoru woda przy temperaturze nie wiek-
szej niz 38°C i ci$nieniu 6,8—136 atm w obecnos-
ci katalizatora, ktéry oprécz no$nika i metalu
z grupy platyny zawiera dodatkowo metal alka-
liczny lub metal ziem alkalicznych w ilo$ci 0,01—
—5% wagowych.

W sposobie wedlug wynalazku istotne jest wigc
to, ze stuzgcy do uwodorniania wodér jest nasy-
cony woda, a w katalizatorze opré6cz nosnika i me-
talu z grupy platyny znajduje si¢ pewna ilo§¢ me-
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych.
Jako substancje wyj$ciowa w procesie prowadzo-
nym sposobem wedlug wynalazku mozna stosowaé
aromatyczny weglowod6r zawierajacy zwiazki
siarki w iloSciach od 0,1—3 cze§ci wagowych
‘(w przeliczeniu na elementarng siarke) na milion
czeSci wagowych weglowodoréw, a stosujac opi-
sane warunki, mozna w procesie ciggtym, trwajg-
cym setki godzin, otrzymywaé z benzenu produkt
zawierajagcy cykloheksan o czysto§ci 99,6% ob-
jeto§ciowych i wiecej, przy czym nie potrzeba re-
generowaé lub wymieniaé katalizatora, jakkolwiek
material wyjSciowy zawiera wyzej wymieniong
ilo§¢ zwigzk6w siarki. Odpada wiec drogi i czesto
klopotliwy zabieg calkowitego odsiarczania stu-
zgcych jako surowiec zwigzkéw aromatycznych
przed ich uwodornieniem.

Znane jest w zasadzie zastosowanie katalizato-
réw platynowych na no$nikach z tlenku glinu
przy uwodornianiu benzenu do cykloheksanu albo
etylobenzenu do etyloheksanu. Wiadomo réwniez,
ze przy wytwarzaniu katalizator6w =z platyny
i tlenku glinu stuzgcych do uwodornienia zwigz-
k6w aromatycznych do cykloparafin, korzystne
jest nasycanie parg wodng powietrza, ktére prze-
znaczone jest do kalcynowania katalizatora w tem-
peraturach od 250—595°C, poniewaz przy kalcy-
nowaniu w obecno$ci nawilzanego powietrza uzy-
skuje sie lepsze zwiazane platyny z tlenkiem gli-
nu. Znany jest tez proces wytwarzania mas kon-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

65

4

taktowych zawierajacych platyne lub pallad na
odwodnionym zasadowym tlenku, takim jak tle-
nek glinu, w ktérym przy otrzymywaniu ognio-
odpornego tlenku (jezeli ten nie jest z natury al-
kaliczny) stosuje sie §rodek alkaliczny taki jak dwu-
weglan sodu, jako $rodek strgcajgcy. W tym zna-
nym procesie wymywa sie jednak dwuweglan sodu
z katalizatora przed lub po redukcji, na skutek
czego gotowy katalizator wolny jest od alkali6w.
Wyzej opisany spos6b ma na celu to, by stracenie
metalu z grupy platyny nastepowalo jedynie na
powierzchni no§nika i zapobiezenie wytraceniu tego
metalu w porach no$nika. '

Wiadomo réwniez, ze w aktywowanych tlenkach
glinu, dostepnych w handlu i stuzacych do wy-
twarzania katalizatoré6w platynowych przeznaczo-
nych do reformowania, znajdujg sie réwniez takie
tlenki glinu, ktére zawierajg 0,1% tlenku sodu.
Nie bylo jednak wiadomo, Ze do uwodorniania
aromatycznych weglowodoréw nalezy wybieraé
wtlasnie takie katalizatory platynowe na no$niku
z tlenku glinu, ktére zawierajg metal alkaliczny
w ilo§ciach od 0,01—5% wagowych i ze takie ka-
talizatory nadaja sie do uwodorniania zawieraja-
cych siarke aromatycznych weglowodoréw w pro-
cesie ciggltym, trwajacym wieleset godzin i przy
zastosowaniu wodoru nasyconego parg wodng. Przy
wytwarzaniu katalizatoré6w platynowych osadzo-
nych na no$niku i sluzgcych do uwodorniania
zwigzkéw aromatycznych do cykloparafin, poste-
powano dotad zawsze tak, by katalizatory w zad-
nym przypadku nie zawieraly metali alkalicznych.

Korzystnie jest gdy w sposobie wediug wyna-
lazku stosuje sie katalizator platynowy osadzony
na tlenku glinu, zawierajgcy 0,01—0,7% wagowych
litu i gdy uwodornienie prowadzi sie, stosujac
nadmiar wodoru, wynoszacy nie mniej niz 4 mole
wodoru na mol cieklego w normalnych warunkach
weglowodoru. Ponadto korzystnie jest gdy weglo-
wodOér aromatyczny zanieczyszczony siarka uwo-
dornia sie w mieszaninie z odpowiednim weglo-
wodorem cykloparafinowym w stosunku 0,5—
—5 moli cykloparafiny na mol weglowodoru ben-
Zenowego. :

Tlenek glinu w katalizatorze stosowanym w spo-
sobie wedlug wynalazku nie powinien zawieraé
wiecej niz 3% krzemionki, poniewaz w przeciw-
nym przypadku wystepuje sktonno§é do hydro-
krakingu, bowiem hydrokraking jak wiadomo za-
chodzi w obecnoSci substancji zawierajgcych tle-
nek glinu i krzemionke. Ci$nienie w strefie reak-
cyjnej powinno wynosié 6,8—136 atm., korzystnie
20,4—68 atmosfer, a temperatura 93—427°C, naj-
lepiej 93—316°C. Szczeg6lnie korzystnie jest, gdy
stosuje sie wiele stref reakcyjnych, ktére poigczo-
ne sg czeSciowo szeregowo a czeSciowo réwnolegle.
Dzieki temu mozna osiggnaé w praktyce catkowitg
przemiane benzenu na cykloheksan w temperatu-
rach, w ktérych nie wystepuja niepozadane reakcje !
uboczne. Na przyklad miesza sie mniej wigcej \

1)y iloéci substratu benzenowego z prowadzo-/

nym w obiegu kolowym cykloheksanem i wodo-
rem i wprowadza sie te mieszanine w tempera-
turze 204°C do pierwszej strefy reakcyjnej, z kté-
rej wychodzi ona w temperaturze 260°C, jakkol-
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wiek temperatury maksymalne wynosza w tej
strefie 316—371°C. Po wyjSciu z pierwszej stre-
fy produkt miesza sie z drugg /s czeScig sub-
stratu benzenowego i uzyskang mieszanine wpro-
wadza sie do drugiej strefy reakcyjnej przy tem-
peraturze 204°C. W ten sam spos6b produkt wy-
plywajacy. z drugiej strefy miesza sie z ostatnig
1/s czeScig substratu benzenowego i wprowadza te
mieszanine w temperaturze 204°C do trzeciej stre-
fy reakcyjnej. . ‘

Na rysunku przedstawiono schemat prowadzone-
go sposobem wedlug wynalazku procesu uwodor-
nienia benzenu do praktycznie czystego cyklohek-
sanu.

Ze zbiornika 1 prowadzi sie benzen przewodem
2 i miesza sie go z krazgcym w obiegu zamknie-
tym wodorem i cykloheksanem w przewodzie 3
przed wprowadzeniem do nagrzewnicy 4. Cyklo-
heksan stosuje sie w takiej ilo§ci, by jego stosu-
nek molowy do benzenu prowadzonego rownolegle
do reaktoréw 6, 12 i 18 wynosit od 0,5:1 do 5:1.
Reakcja uwodornienia jest egzotermiczna i po za-
inicjowaniu w podwyzszonej temperaturze prze-
biega samorzutnie. W nagrzewnicy 4 doprowadza
sie temperature mieszaniny benzenu, cykloheksanu
i wodoru do zadanego poziomu, po czym miesza-
nine doprowadza sie do wlotu reaktora 6 przewo-
dem 5. W reaktorze utrzymuje sie cinienie na
poziomie 6,8—136 atmosfer, zwlaszcza 20—68 at-
mosfer. Podwyzszenie ci$nienia przyspiesza nie
tylko uwodornienie lecz. réwniez hydrokraking wraz
z- towarzyszagcym mu wydzieleniem koksu. Z re-
aktora 6 mieszanina wyplywa przewodem 7 i mie-
sza sie w przewodzie 8 z benzenem doprowadzo-
nym w takiej samej ilo$ci jak pierwotnie wpro-
wadzono do reaktora 6. Mieszanine doprowadza sie
przewodem 9 do chlodnicy 10, Poniewaz reakcja
uwodornienia “jest egzotermiczna, trzeba substrat
wprowadzony do drugiego reaktora 12 ochlodzié do
zgdanej temperatury wlotowej. Ochlodzona miesza-
nina przeptywa do reaktora 12 przewodem 11. Pro-
dukt z tego reaktora miesza sie w przewodzie 13
z dalsza ilo$cia benzenu, odpowiadajaca mniej wie-
cej .iloSci benzenu wprowadzanego pierwotnie do
reaktora 6. Mieszanine prowadzi sie przewodem 15
do chlodnicy 16 oraz przewodem 17 do trzeciego
reaktora 18. )

Chiodnice 10 i 16 sg jednoczeSciowymi segmenta-
mi gléwnej chlodnicy posredniej 25. System chlo-
dzenia posredniego zastosowano, by ulatwié regulo-
wanie temperatur wlotowych dla reaktoréw 12 i 18.
Czynnik wymieniajacy cieplo, taki jak woda, plynie
od chiodnicy poSredniej 25 przez wspélny przewéd
26 i rozdzielony zostaje za pomocg przewodu 29 do
chlodnicy 10, a za pomoca przewodu 27 do chlod-
nicy 16, po czym jest zawracany przewodami 28
i 30 do chlodnicy 25. Produkt z reaktora 18 prowa-
dzi sie¢ przewodem 19 do wysokoci$nieniowego roz-
dzielacza 20, w ktérym panuje ci$nienie nieco niz-
sze niz w reaktorze 18. W tym reaktorze ci$nienie
jest z kolei nieco nizsze niz w reaktorze 12. Ko-
rzystnie jest, gdy w aparaturze panuje ci$nienie
od 20,4—68 atmosfer, a najlepiej gdy ciSnienie to
jest bliskie 20,4 atmosfer. Rozdzielacz 20 pracuje
mniej wiecej w temperaturze pokojowej lub niz-

10

15

25

30

35

40

46

60

6

szej, aby z znajdujacej sie w nim komory rozpre-
zania mozliwe bylo usuniecie gazowych w tempe-
raturze pokojowej skladnikOw za pomocg prze-
wodu 22, Produkty ciekle odprowadza si¢ z roz-
dzielacza 20 przewodem 21. Cze§é¢ tych produk-
tow cieklych zawraca sie przewodem 3 aby zmie-
szaé je ze §wiezym benzenem z przewodu 2. Przed-
tem miesza sie ciekly cykloheksan z sprezonym
wodorem z przewodu 52. Pochodzenie tego wodoru
krazgcego w obiegu zamknietym zostanie opisane
dokladniej ponizej. Wod6r wprowadza sie w takiej
iloSci, by w produkcie wyplywajgcym z reaktora
18 stosunek wodoru do weglowodoréw o sze$ciu
atomach wegla byl wyzszy niz 4:1.

Reszte cieklego cykloheksanu wprowadza ‘sie
przewodem 53 do stabilizatora 54, ktéry umozli-
wia odprowadzenie praktycznie czystego cyklohek-
sanu przewodem 55. Lekkie weglowodory parafino-
we takie jak pentany, butany i propan oraz zaab-
sorbowany wod6ér odprowadza sie ewentualnie
przewodem 56 i wprowadza je do lapacza 57,
z ktbérego cze§¢ lekkich weglowodoré6w zawraca do
stabilizatora 54. Reszte tych produktéw wprewa-
dza sie przewodem 59 i uzywa jako paliwo lub do
innych celéw. Wodér i nie kondensujgce lekkie
parafiny, takie jak metan i etan wypuszcza sie
przewodem 60 do atmosfery lub stosuje jako pa-
liwo.

Gazowy w normalnych warunkach materiat od-
prowadza sie z rozdzielacza 20 przewodem 22 i 32
do kolumny 45 do przemywania, zawierajgcej sub-
stancje alkaliczne. Aby regulowaé iloSci metanu
i etanu, krazacych w obiegu zamknietym, przewé6d
22 jest wyposazony w przewéd wylotowy 23 ma-
jacy zaw6r regulacyjny ci$nieniowy 24. Proces we-
dlug wynalazku zostaje utatwiony, jezeli odpro-
wadza si¢ z aparatury wystarczajgcg ilos¢é gazu,

aby utrzymaé stezenie metanu i etanu w krgig- -

cych gazach na poziomie takim, na jakim substan-
cje te wprowadzone zostajg do procesu. Zawor
kontrolny 24 sluzy do utrzymywania ci$nienia
w strefach reakcyjnych na zgdanym poziomie.

Poniewaz uwodornienie wymaga stosowania
trzech moli wodoru na mol benzenu, wiec nalezy
doprowadzaé do procesu wodér. W procesach ka-
talitycznego reformowania otrzymuje sie duze ilo$-
ci gazu zawierajgcego znaczne iloéci wodoru, cze-
sto 80% objetoSciowych, ktére mozna uzyé¢ do pre-
cesu wedlug wynalazku. Strumienf takiege gazu za-
wierajgcego wod6ér wprowadza si¢ przewodem 33
do pluczki aminowej 34, w ktérej usuniete zostaja
siarkowodér i co najmniej cze$é lekkich parafin,
zanieczyszczajacych doprowadzany do procesu wo~
dér. W pluczkach najkorzystniej jest stesowaé
dwuetanolaming. = Dwuetanolamine zawierajacg
siarkowod6r doprowadza si¢ przewodem 36 do apa-
ratury stuzgcej do odzyskiwania amin i doprowa-
dza jg z powrotem do procesu przewodem 385.

Przemyty wod6r wchodzi poprzez przewéd 87 do
czeSci dennej absorbera 38 zawierajgcego lekkie
oleje. Mniej wiecej w polowie wysokodci albseor-
bera 38 znajduje sie kréciec przelewowy 6l, po-
nizej ktérego doprowadza sie lekkie oleje o tem~
peraturze wrzenia 149—260°C przewodem 39.
W czeéci dennej absorbera 30 ponizej cylindra 61



49561

7
plynie strumiefi wodoru w przeciwpradzie do lek-
kiego oleju z przewodu 39. Olej ten absorbuje
z strumienia wodoru lekkie parafiny. Wod6r prze-
chodzi nastepnie przez przewéd 40 do lapacza 43

oleju lekkiego. W lapaczu tym olej weglowodo-

rowy zawierajacy lekkie parafiny destyluje sie.
Produkt denny skiadajgcy sie z lekkich olejéw jest
praktycznie wolny od metanu, etanu i propanu,
ktére przewodem 44 zostaja usuniete. Lekkie ole-
je wyptywaja przewodem 39 i przechodzg z po-
wrotem do absorbera 38. Powyzej cylindra 61 sto-
suje sie benzen do chwytania ewentualnie obec-
nych ciezszych weglowodoréw, ktére z absorbera
38 porywane s3 strumieniem wodoru. Benzen
wprowadza sie przewodem 41 i wyprowadza wraz
z zaabsorbowanymi lekkimi olejami przewodem 42,
Benzen ten mozna doprowadzié do aparatury siu-
zgcej do odzyskiwania lekkich olejoéw, z ktorej ole-
je prowadzi sie do absorbera 38 przewodem 39.
Wodér wychodzacy z absorbera 38 przewodem 31
jest praktycznie wolny od siarkowodoru i para-
fin, lgczy sie w przewodzie 32 z gazem z przewo-
wu 22 i rozdzielacza 20, a mieszanine wprowadza
sie przewodem 32 do dolnej cze$ci ptuczki 45, za-
wierajgcej Srodek alkaliczny. Pluczka ta zawiera
cylinder przelewowy 62, ponizej ktérego wprowa-
dza sie na przyklad wodorotlenek sodu za pomo-
cg przewodu 46, aby usungé ewentualnie obecne
resztki siarkowodoru, lekkich parafin i dwuetano-
laminy. Nalezy podkre§lié, ze bogaty w wodér
strumien gazu w przewodzie 22 stanowi cze$é
strumienia doprowadzanego do kolumny 45 stu-
zgcej do przemywania. Jak wyzej podano, zasto-
sowanie zawierajgcego platyne katalizatora umoz-
liwia uzycie wyzszych temperatur w reaktorach 6,
12 i 18, przy czym powstaje siarkowodoér dzieki
odwracalnosci reakcji

Pt+ H,S = PiSx + H,

Siarkowod6r ten stanowi wraz z wodorem wiek-
szg cze$é fazy gazowej opuszczajgcej rozdzielacz 20.
Jego usuniecie w kolumnie 45 stanowi wazng ce-
che sposobu wedlug wynalazku, na skutek ktérej
przylaczenie wodoru nastepuje jedynie w obec-
no$§ci siarkowodoru, powstajgcego ze zwigzkéw
siarki, ktére wchodza do aparatury ze zbiornika 1
poprzez przewody 2, 8 i 14, Jezeli Srodek alka-
liczny zostanie zuzyty, mozZna go usungé¢ przez
przew6d 47. Powyzej cylindra 62 kolumna 45 wy-
posazona jest w wlot 48 i wylot 49 dla wody stu-
zgcej do usuniecia wodorotlenku sodu porwanego
przez piynacy ku gbérze wodér. Nasycony parg
wodng wodér przeplywa przez przewod 50 do
krééca ssgcego sprezarki, ktéra spreza go do cis§-
nienia 6,8—136 atmosfer przy temperaturze 15,6—
—38°C i przetlacza go przewodem 52 do przewo-
du 3, ktérym plynie krazgcy w obiegu zamknietym
cykloheksan. Mieszanina cykloheksanu i wodoru
miesza si¢ wreszcie ze §wiezym benzenem w prze-
wodzie 2. Stosunek molowy wodoru do weglowo-
doru oblicza sie na podstawie iloSci weglowodo-
réw, majgcych 6 atoméw wegla, ktére zawarte s3g
w produkcie wyplywajacym w reaktorze 18. Wo-
dor ttoczony jest przez sprezarke 51 w takiej ilo§-
ci, aby w produkcie wyplywajacym z reaktora 18
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bylo nie mniej niz 4 mole wodoru na 1 mol weglo-
wodoru o 6 atomach wegla. Nadmiar weglowodo-
ru zapewnia pokrycie zapotrzebowania na wodér
podczas uwodorniania, ulatwia regulowanie tem-
peratury wlotowej do reaktora 6 i zmniejsza zna-
cznie sklonno§é do tworzenia w reaktorach koksu
i innego materialu zawierajacego wegiel.

Gaz zawierajacy wodér przeplywajacy przez re-
aktory sklada sie z mieszaniny doprowadzanego
jako uzupelnienie wodoru i wodoru odzyskiwane-
go w wysokociSnieniowym rozdzielaczu. Gaz ten
przemywa sie najpierw lugiem w celu usuniecia
siarkowodoru, a nastepnie wodg w celu usuniecia
resztek lugu, przy czym gaz ten nawilza sie do
zawarto$ci 0,2% molowych pary wodnej. Nasycony
parg wodng wodér prowadzony jest bezposrednio
poprzez sprezarke 51 do przewodu 52 i miesza sie
z kragzgcym w obiegu zamknietym cykloheksanem
w przewodzie 3. Czesto we wprowadzonym do re-
akeji benzenie znajduje sie do$é znaczna ilosé
wody. Z tego wzgledu catkowita ilo§é wody wpro-
wadzana do reaktora moze wynosié okolo 1% mo-
lowych. Proces i katalizator wedlug wynalazku
nie sg wrazliwe na nadzwyczaj duze stezenie siar-
ki, jezeli proces prowadzi si¢ w obecnosci wody
w iloSci okolo 1% molowych.

Metal alkaliczny lub ziem alkalicznych wprowa-
dza sie do znanego w zasadzie, osadzonego na
tlenku glinu katalizatora platynowego w postaci
wodnego roztworu soli, takiej jak chlorek, siar-
czan lub azotan litu, sodu, wapnia, rubidu, mag-
nezu, strontu iflub cezu. Temperature wlotowg do
kazdego reaktora utrzymuje sie na og6t na pozio-
mie co najmniej 93°C tak, by temperatura wylo-
towa wynosila 204—427°C, a najlepiej by nie prze-
kraczala temperatury 371°C. W celu latwiejszego
sterowania procesem uwodornienia okazalo sie
korzystne utrzymywanie temperatur wlotowych do
reaktora na stosunkowo wysokim, lecz nie naj-
wyzZszym poziomie, na przykiad 149°C. Ulatwia
to rozklad siarczku platyny, a siarkowod6ér mozna
z latwoScia usungé z aparatury. Zastosowanie
obiegu cykloheksanu ulatwia regulowanie tempe-
ratury wylotowej, jak réwniez temperatury mak-
symalnej we wnetrzu katalizatora umieszczonego
w reaktorze.

Jakkolwiek stosowane w reaktorach ciénienie
wynosi 6,8—136 atmosfer, korzystne jest gdy sto-
suje sie¢ ciSnienie 20,4—68 atmosfer. Wyzsze ci$§-
nienia przyspieszaja wprawdzie uwodornienie
pier§cienia aromatycznego, zwiekszajg jednak réw-
niez stopien hydrokrakingu i otwarcie pier§cienia.
Tworzenie lekkich weglowodoréw powoduje oczy-
wiscie zmniejszenie wydajno$ci cykloheksanu. Za-
stosowanie $redniego ci$nienia 20,4—68 atmosfer
w polaczeniu z wyzej i nizej opisanymi czynnika-
mi, powoduje polepszenie przebiegu uwodornie-
nia i pozwala na uzyskanie duzych wydajno$ci
objetoSciowych praktycznie czystych cykloparafin.
Predko$é objeto$ciowa doprowadzania benzenu wy-
nosi 1—5 jednostek objetosciowych wprowadzane-
go na godzine benzenu na jednostke objetoSciowa
katalizatora. Do obliczerh przyjmuje sie catkowita
ilo§¢é katalizatora znajdujgca sie we wszystkich
reaktorach i liczy w ten \sposc’)b, jak gdyby znaj-
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dowala sie ona w jednym tylko reaktorze i jak
gdyby calkowita ilo§¢ benzenu przepuszczana byla
przez ten katalizator. Praktycznie czysty cyklo-
heksan stosuje si¢ w takiej ilo§ci, by stosunek
molowy cykloheksanu, ktéry wprowadza sie do
pierwszego reaktora w aparaturze majgcej kilka
reaktor6w, do calkowitej ilo§ci doprowadzanego
do aparatury benzenu piyngcego réwnolegle do
poszczegblnych reaktor6w wynositod0,5:1 do 5:1.

Na skutek prowadzenia katalizy w warunkach
wedlug wynalazku uzyskuje sie duze wydajnoS$ci
objetoSciowe cykloheksanu o czystoSci co najmniej
99,5 przez dluzszy okres czasu. Z tego wzgledu
nie potrzeba wylaczaé lub wymieniaé i regenero-
waé Kkatalizatora. Czesto uzyskuje sie sposobem
wedlug wynalazku staly strumieri cykloheksanu
o czystosci 99,85%.

Nizej podane przyklady maja na celu obja$nié
spos6b wedlug wynalazku i osiggane za jego po-
mocag korzySci. Opisany w przykladach katalizator
miatl no$nik z tlenku glinu wolny od chlorowcéw.
Platyne zawieral w iloSci 0,75% wagowych a lit
w iloci 0,274°% wagowych. Noénik wytworzono
przez reakcje wodorotlenku amonu z chlorkiem
glinu, na skutek ktérej otrzymano wodorotlenek
glinu. Po otrzymaniu kulistych czgstek wodoro-
tlenek glinu suszono i kalcynowano w temperatu-
rze okolo 482°C. Wprowadzenie platyny i litu na-
stepowato przez ré6wnoczesne napawanie kuleczek
jednym wodnym roztworem kwasu chloroplaty-
nowego i wodorotlenku litu. Produkt suszono na-
stepnie na laZni wodnej w temperaturze okolo
99°C i prazono w ciggu 5 godzin w temperaturze
okolo 500°C w powietrzu.

Przyktltad I. Proces prowadzono przez 440 go-
dzin w jednym reaktorze wykonanym ze stali nie-
rdzewnej typu 316. Ilo§¢ katalizatora skladajgcego
sie z tlenku glinu, platyny i litu mogla byé w re-
aktorze zmieniana i wynosila od 25 do 100 cm?.
Reaktor byl wyposazony w termoelementy stuzg-
ce do pomiaru temperatury wlotowej, wylotowe]j
i we wnetrzu reaktora. Powyzej katalizatora za-
stosowano spirale grzejng, stuzgcg do ré6wnomier-
nego nagrzewania i wyposazong na calej dlugo$ci
w piaszcz z brazu.

Produkt z reaktora prowadzono do wysokocis-
nieniowego rozdzielacza, w ktérym temperatura
wynosita 13°C, z ktérego ciekly cykloheksan od-
prowadzano do kolumny stuzgcej do oddzielania
butanu (debutanizatora). W kolumnie tej usuwa-
no lekkie parafiny. Wyplywal z niej strumien
praktycznie czystego cykloheksanu, ktéry by! ana-
lizowany. Produkt ten byt zblizony do produktu,
ktéry moznaby bylo otrzymaé w procesie przemys-
lowym. Wodér uzywany do uzupelniania pobiera-
noe z wysokoci$nieniowych butli i mieszano z gazem
z wysokoci$nieniowego = rozdzielacza. Aparatura
byla wyposazona w pluczki, stluzgce do usuniecia
siarkowodoru i wody zstrumienia bogatego w wo-
dér gazu. Subsrat stanowila mieszanina 259% ben-
zenu i 75% cykloheksanu. Przeprowadzano ja
przez odpowiednie urzadzenie osuszajgce, wypel-
nione zelem krzemionkowym i lgczono ja z wol-
nym od siarkowodoru gazem przed wprowa-
dzeniem do reaktora. W celu obserwowania wply-
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wu siarkowodoru iflub wody na katalizator platy-
nowo-litowy i na reakcje, zastosowano urzadze-
nia umozliwiajace odlaczenie pluczki i osuszacza.
Zastosowano réwniez Srodki umozliwiajace doda-
nie w zgdanych iloSciach zwigzkéw tiofenowych
merkaptanéw i zwigzkéw tworzgcych w warun-
kach reakcji wode do cieklej mieszaniny cyklo-
heksanu i benzenu.

Uwodornienie prowadzono z predko$cig (okre-
§lang w czeSciach objeto$ciowych cieklego substra-
tu na godzine i jednostke objeto§ci katalizatora)
wynoszgcg 1,75 w przeliczeniu na $§wiezy benzen.
Na skutek tego osiggnieto laczng predkos$é obje-
toSciowag cieczy wynoszgcg 7. Katalizator stoso-
wano w postaci warstwy o objeto$ci 35 cm3. Ciénie-
nie wodoru wynosilo 27,2 atmosfer. Mieszanine
wprowadzanego jako uzupelnienie wodoru i bogate-
go w wodér gazu wprowadzano za pofrednictwem
sprezarki w iloSci 269 normalnych litr6w na go-
dzing, co odpowiada stosunkowi molowemu wo-
doru do weglowodoru 5:1. Substrat skladajgcy
sie z cykloheksanu i benzenu wprowadzano w ilo-
§ci 245 ml/godzine. Cze§é strumienia gazu po re-
akcji usuwano poprzez zawér regulacyjny. Ilosé
odprowadzanego gazu wynosila nieco wiecej niz
14,16 normalnych litréw na godzine podczas ca-
lego czasu trwania procesu. Jezeli nizej nie po-
dano inaczej, warunki te utrzymywano podczas
calego czasu trwania procesu.

Krazacy w obiegu zamknietym gaz prowadzono
pod ci$nieniem nad warstwa sodu o duzej powie-
rzchni w celu usunigcia siarkowodoru i otrzyma-
nia stosunkowo suchego gazu krazgcego w apara-
turze. W tych cze§ciach aparatury, gdzie bylo ce-
lowe otrzymanie nasycenia woda, na przyklad
w miejscach odpowiadajgcych w procesie przemy-
slowym kolumnie z lugiem lub w miejscach, gdzie
trzeba bylo stosowaé nasycony wodg §wiezy ben-
zen, zastosowano za warstwg sodu urzgdzenie do
nasycania woda. Ilo§¢ wody wprowadzang do re-
aktora regulowano temperaturg tego urzgdzenia.
Urzadzenie do nasycania wodg pracowato pod ci§-
nieniem reaktora. '

KorzySci osiggane w sposobie wediug wynalaz+
ku najlepiej wynikajqa z opisu czeSci procesu od
508—557 godzin jego trwania. Ta cze$¢ procesu
prowadzona byla w obecnosci 1,9 cze§ci wagowych
siarki ogélnej na milion cze§ci wagowych wpro-+
wadzanego benzenu. Temperatura wlotowa do ka-
talizatora wynosita 225°C, temperatura wylotowa
byla w praktyce stala i wynosila 258°C. Tempera-
tura maksymalna wynosila 320°C. ,

Substrat benzenowy stanowit benzen ekstrakcyj-
ny o temperaturze krzepniecia 5,46°C, co odpo-
wiada czysto$ci 99,89°/9 molowych. Zawarto§é siar-
ki w substracie okre§lono metoda redukecji niklo-
wej. Wynosila ona 0,9 czeéci na milion. Zawarto$é
tiofenu wynosita 0,3 cze§ci na milion. Za pomocg
trzeciorzedowego butylomerkaptanu i tiofenu
zwiekszono zawarto$é siarki do warto$ci 1,9 czesci
na milion. Zawarto§¢ wody wynosila 0,2% molo-
wych. Jest toilo§é, ktéra odpowiada nasyceniu przy
21°C. Przez utrzymywanie w urzgdzeniu nasycaja- ’
cym wodg temperatury 10°C podniesiono ogélng za-
warto§é wody do 0,27% molowych w stosunku do
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caltkowitej ilo§ci substratu benzenowo-cykloheksa-
nowego. Warto§é ta jest nieco wyzsza niz 0,20%
molowych, ktérych nalezaloby sie¢ spodziewaé po
przepuszczeniu mieszaniny przez pluczke wiezo-
wg z lugiem. Ta zwiekszona zawarto§¢ wody do-
wodzi, Zze bardzo korzystne wyniki osiggnigete przy
zastosowaniu niniejszego sposobu byly niespodzie-
wane. Na og6l przyjmuje sie bowiem, Ze juz 0,05%0
molowych wody w substracie powoduje hydrokra-
king. Z tych wzgledéw nalezaloby sie spodziewa¢,
ze znacznie wyzsza zawarto§¢é wody spowoduje
w sposobie wedlug wynalazku niekorzystne zja-
wiska hydrokrakingu i otwierania pierScienia, kt6-
re uniemozliwia osiagniecie dobrych wydajnosci
objetoSciowych praktycznie czystego cykloheksanu.

Wyniki osiggniete pomiedzy 508 a 557 godzing
zestawiono w tablicy 1, a mianowicie zaréwno dla
produktu bezposrednio po wyjsciu- z reaktora,
oczywiscie bez bogatego w wodér gazu, jak réw-
niez po debutanizacji Przez debutanizacje usu-
nieto mniej wigcej 0,3%0 objetoSciowych butanu,
ktéry stanowil zanieczyszczenie substratu w zbior-
nikach ci$§nieniowych. Butan nie powstawal pod-
czas procesu. Sladowe ilo§ci pentanu pochodzily
prawdopodobnie z tego samego Zr6édla, poniewaz
analizy produktu nie wykazaly pentanu w cieklym
produkcie.

Tablica 1
Sklad produktu *)
Po wy- | Debuta-
tworze- | nizowa-
niu ny

Benzen w procentach wago-

wych **) 0,022 0,021
Skilad weglowodorow ***)

Izobutan 0,003 —

n-butan 0,307 0,007

Izopentan 0,002 —

n-pentan 0,007 —

n-heksan 0,045 0,046

Metylocyklopentan 0,016 0,016

Cykloheksan + benzen 99,962 | 99,931

Razem |(100,0 100,0

Temperatura krzepniecia w

stopniach C. 5,57 6,15
Czysto§é cykloheksanu w pro-

centach molowych

wedlug analizy 99,60 99,91

wedlug punktu krzepniecia 99,59 | 99,83

* Préba pobrana pomiedzy 518 i 557 godzing

trwania procesu .
**) Przez analize w nadfiolecie
*ee) Przez chromatografie gaz-ciecz.

Na poczgtku procesu (to jest od godziny 0 do
godziny 32-giej) stosowano 1,9 czeSci siarki og6l-
nej na milion cze$ci substratu benzenowego przy
temperaturze wlotowej okolo 150°C. Podczas tego
okresu zaobserwowano predkie inaktywowanie ka-
talizatora, objawiajgce sie stalym spadkiem tempe-
ratury maksymalnej i stalym wzrostem zawarto$ci
benzenu w cieklym produkcie. Lacznie objawy te
wskazujg na spadek aktywnofci katalizatora i se-
lektywno$ci uwodornienia benzenu do cykloheksa-
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nu. Podczas 32—80 godzin stosowano 1,9 czeSci
siarki og6lnej na milion i temperature wlotowa
okolo 178°C. Stezenie benzenu w plynnym pro-
dukcie wynosilo 0,02°/0 molowych a maksymalna
temperatura katalizatora byla niezmienna i wy-
nosita 327°C. Z powyzszego wynika, ze spadek ak-
tywno$ci katalizatora zostal zatrzymany. Od 80 do
175 godziny zmniejszono zawarto§é siarki do 1,2
czeSci na milion, przy czym stosowano wode
w substracie w ilo$ci 0,02%0 molowych. Temperatu-
ra wlotowa wynosita podczas tego okresu okoto
200°C. Nieoczekiwanie temperatura maksymalna
katalizatora nie zmienila sie i wynosita 323°C. Za-
warto§¢ benzenu w produkcie okre§lona w drodze
analizy w nadfiolecie byla stosunkowo niskaiwy-
nosita  0,0002°0 molowych (2 cze§ci na milion).
Podczas 175 do 208 godziny podniesiono stezenie
siarki do 1,6 czeSci na milion a zawarto$¢ wody
do 0,04% molowych, a temperature wlotows -do
210°C. Nie zauwazono przy tym zadnych zmian
w przebiegu procesu. Maksymalna temperatura
katalizatora wynosila 323°C, a zawarto§¢ benzenu
w produkcie wynosita 0,0002—0,0004%0 molowych
(2—4 czeSci na milion). Do tego momentu usuwa-
no stale siarkowodé6r z bogatego w wodér gazu
krazgcego w aparaturze.

Podczas 209—302 godziny badano jaki wplyw ma
pluczka gazowa na przebieg procesu. W tym okre-
sie czasu odigczono pluczke gazowa i zwiekszono
zawarto§é siarki do 1,9 cze§ci na milion przez do-
datek tiofenu i trzeciorzedowego butylomerkapta-
nu. Na skutek tego wystapila mala lecz stale po-
stepujgca dezaktywacja katalizatora. W 205 go-
dzinie zawarto§¢ benzenu w produkcie wynosila
0,0004°/c molowych. W 220 godzinie steZzenie ben-
zenu w produkcie wzroslo do 0,0006, w 225 godzi-
nie — do 0,0009, w 252 godzinie do 0,0019. W 277
godzinie zawarto§¢é benzenu wzrosta do 0,0039,
a w 292 godzinie i 296 godzinie odpowiednio do
0,016 i 0,025% molowych. Dalszg prébe badano
pomiedzy 300 a 302 godzing. W prébie tej steze-
nie benzenu wynosilo 0,0319% molowych. Wigczenie
do procesu pluczkioczyszczajgcej krgzgcy w obiegu
zamkniety gaz po 302 godzinie spowodowalo od-
wrécenie procesu inaktywacji. Nalezy przy tym
zaznaczyé, ze utrzymywano w tym czasie .og6lng
zawarto§é siarki w mieszaninie benzenu i cyklo-
heksanu na wysokim poziomie 1,9 czeSci na mi-
lion. W 317 godzinie stezenie benzenu wynosito
tylko 0,0012%/0 molowych, a w 366 godzinie 0,010%
molowych, natomiast w 386 godzinie 0,0007% mo-
lowych. Od 391 do 458 godziny obniZono tempe-
rature wlotowg do 160°C i zwiekszono stezenie
wody do 0,95% molowych i zachowano stezenie
siarki na poziomie 1,9 czeSci na milion. Prawie
natychmiast stwierdzono obnizZenie sie temperatyry
maksymalnej do okolo 300°C. Réwniez stezenie
benzenu w produkcie cykloheksanowym wzrosio
do 0,13°0 molowych. Jest to warto$é, ktéra jest
wyzsza od dopuszczalnej, jezeli wytwarza sie prak-
tycznie czyste cykloparafiny, zwlaszcza praktycz-
nie czysty cykloheksan.

Od 458 do 508 godziny podwyzszono temperatu-
re wlotowg do 225°C, co. spowodowalo. wzrost
temperatury maksymalnej do warto§ci 322°C.
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Nalezy podkre§lié, ze podczas tej czesci proce-
su utrzymywano stezenie siarki na poziomie 1,9
czeSci na milion, a stezenie wody powigkszono do
0,95 molowych. Te stosunkowo duze iloSci za-
nieczyszczeni nie mialy wplywu na przebieg pro-
cesu, gdyz stezenie benzenu w produkcie cyklo-
heksanowym wynositlo w 477 godzinie 0,38% mo-
lowych, przy czym stezenie to spadalo do wartosci
0,30% w 508 godzinie. Warunki oraz wyniki czesci
procesu od 508 do 557 godziny zestawiono powy-
zej w tablicy 1. .

W czeSci procesu od 557 do 622 godziny pro-
wadzono proces przy zastosowaniu praktycznie su-
chego substratu plynnego jak réwniez praktycznie
suchego wodoru krazgcego w obiegu zamknietym,
przy czym zwiekszono zawarto§é zanieczyszczen
siarkowych do 3 cze§ci na milion. Zaobserwowano
maty lecz staly wzrost stezenia benzenu w pro-
dukcie cykloheksanowym. Stezenie to wzrastalo od
0,02°/0 molowych do 0,16% molowych w 622 go-
dzinie. Przy tym stanie procesu usunieto z apara-
tury ciekly substrat i traktowano katalizator su-
chym strumieniem wodoru o temperaturze 500°C.
Nastepnie ponownie uruchomiono proces i 5 godzin
pbzniej pobrano prébe cykloheksanu w celu okre-
Slenia zawartoSci benzenu. Stezenie benzenu wy-
nosito 0,005 molowych. 10 godzin pézniej stwier-
dzono jednak wzrost stezenia benzenu do 0,027%
molowych. Ten stosunkowo duzy wzrost obserwo-
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dzinach zwiekszono temperature wlotowsg do 311°C,
co spowodowalo wzrost temperatury maksymalnej
do 345°C. Towarzyszyl temu znaczny spadek ste-
zenia benzenu do okolo 0,014%0. molowych.

Nalezy zwré6cié uwage na fakt, Ze ostatni okres
procesu od 557 do 820 godziny prowadzono w ukla-
dzie praktycznie suchym. Zaobserwowano znaczny
wzrost stezenia benzenu w produkcie, gdy steze-
nie siarki zwiekszono od 1,5—3 cze§ci na milion,
a nastepnie obnizono do 1,5 cze§ci na milion. Pra-
cujgc przy stosunkowo wysokim steZzeniu siarki
i w nieobecnoéci nasyconego woda wodoru, krg-
zgcego w obiegu zamknietym, trzeba bylo regene-
rowaé katalizator za pomocg traktowania go wo-
dorem. Tego rodzaju regeneracja jest czasochtonna
i nie powoduje ona przedluzenia aktywnosci katali-
zatora na diuiszy okres czasu. Stwierdzono przy
tym, ze katalizator w sposobie wedlug wynalazku
jest tak diugo niewrazliwy na siarke, jak diugo
stosuje sie warunki pracy wedlug wynalazku i pra-
widlowa réwnowage pomiedzy stezeniem siarki
i zawartoSciag wody. Fakt ten potwierdzony jest
tym, Ze nie zaobserwowano wzrostu stezenia ben-
zenu w produkcie podczas nastepnych 20 godzin
trwania procesu, to jest do 840 godziny, w kt6-
rym to czasie uruchomiono ponownie urzadzenie
nasycajgce woda wodér krazacy w ukladzie.
Wyzej opisane wyniki zestawiono w postaci ta-
blicy 2.

Tablica 2
Siarka Temperatury w °C Produkt cykloheksanowy
Woda Katalizator
Godziny v(::ezcvl/e % G . ) Benzen § |Temperatura
na :ﬂ]jon molowych rzeln Wlotowa |Maksymalna| Wylotowa molowych [ krzepniecia
135 1,2 0,02 165 207 324 216 0,0002 6,08
195 1,6 0,04 165 210 327 220 0,0004 6,01
385 1,9 0,06 165 208 327 223 0,0007 5,71
450 1,9 0,96 165 157 300 239 0,11 —
500 1,9 0,95 200 222 321 259 0,034 5,74
545 1,9 0,27 200 225 320 256 0,022 5,57
620 3,0 brak 200 228 324 264 0,16 —_
Obrébka wodorem przy 500 °C
670 3,0 brak 200 219 321 260 0,031* 5,85
765 1,5 brak 200 221 321 260 0,0080 5,94
785 1,5 brak 180 194 292 238 0,065 —
820 1,5 brak 220 255 345 279 0,014 —
840 1,5 0,16 220 ‘ 255 340 275 0,013 —

*) stale wzrastajace steZzenie benzenu.

wano podczas calego okresu az do 675 godziny.
W 675 godzinie zmniejszono stezenie siarki z 3 na
1,5 czeSci na milion, po czym zaobserwowano pra-
wie natychmiastowy spadek stezenia benzenu
w produkcie do okolo 0,008% molowych. Po 725 go-
dzinie trwania procesu stwierdzono stezenie ben-
zenu 0,079% molowych. Proces prowadzono w tych
warunkach az do 770 godziny. Nastepnie zmniej-
szono temperature wlotows, co spowodowalo od-
powiedni spadek temperatury maksymalnej war-
stwy katalizatora, czemu towarzyszyt znaczny
‘wzrost stezenia benzenu w produkcie. Po 795 go-
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W celu uproszczenia nie podano w tablicy 2
wszystkich parametré6w procesu a umieszczono
w niej dane jedynie z tych okres6w procesu i po-
czynione podczas nich zmiany warunkéw, ktére
miaty najwazniejszy wplyw na wyniki. Nalezy
przy tym zwroécié uwage na fakt, Ze proces prowa-
dzono przez 840 godzin w sposéb ciagly bez wy-
miany katalizatora.

Przyktlad II. Tlenek glinu wolny od fluoru,
w postaci granulek o $rednicy 3 mm, nasycono
wodnym roztworem azotanu litu tak, by zawierat
0,7% wagowych litu. Nastepnie granulki suszono,
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prazono w temperaturze 593°C, ochtadzano do tem-
peratury pokojowej a nastepnie nasycano wodnym
roztworem kwasu chloroplatynowego az do osigg-_
niecia zawarto$ci 0,75% wagowych platyny. Otrzy-
mane granulki suszono i prazono w mieszaninie po-
wietrza i 209 pary wodnej w temperaturze 538°C.

Tak otrzymany katalizator stosowano do uwodor-
nienia lekkiego oleju krakowego o temperaturze
wrzenia 208—340°C, cigzarze wlaSciwym 0,865
w 15°C i zawierajgcego 479 wagowych weglowodo-
ré6w aromatycznych, 0,3%0 olefini 0,6 czeSci na mi-
lion siarki zwigzanej, jak réwniez 2 czeSci na mi-
lion wolnej siarki. Substrat olejowy miat zakres
temperatur wrzenia, ktéry obejmowal temperatury
wrzenia dwuizopropylobenzenu i fenantrenu. Uwo-
dornienie tego oleju prowadzono pod ci$nieniem
104 atmosfer za pomocg strumienia wodoru, ktéry
przemywany by! tugiem sodowym i wodg pod tym
ci$nieniem i byl doprowadzany do reaktora w ilos-
ci 1060 litré6w na litr cieklego substratu olejowe-
go. Przy przeplywie 450 mililitr6w oleju na godzi-
ne przez 150 mililitr6w katalizatora o temperatu-
rze maksymalnej 342°C, produkt uwodornienia byt
prawie calkowicie nasycony, gdyz zawieral tylko
0,5°0 substancji aromatycznych i 0,1 czeSci na
milion wielopier§cieniowych aromatycznych we-
glowodoréw.

Wyzej wymienione wyniki otrzymywano podczas
pierwszych 135 godzin trwania procesu. W pé6zZniej-
szym okresie od 232—240 godziny stosowano tem-
perature reaktora 242°C i temperature maksymal-
ng 342°C. Uwodorniony produkt zawierat wtedy
jedynie §lady substancji aromatycznych i 0,1 czes-
ci na milion wielopier§cieniowych substancji aro-
matycznych w przeliczeniu na dwubenzopiren. Na-
wet po prowadzeniu procesu przez 288 godzin przy
maksymalnej temperaturze katalizatora wynosza-
cej 342°C otrzymano uwodorniony olej zawiera-

Tablica 3
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jacy tylko 0,3% substancji aromatycznych, co ‘do-
wodzi, ze otrzymano praktycznie calkowite uwo-
dornienie wysokoczgsteczkowych aromatycznych
weglowodor6w do odpowiednich weglowodoréw
cykloparafinowych.

Przyktad III. Mieszaninge 12,5% wagowych
naftalenu w cykloheksanie uwodorniono nad dwo-
ma katalizatorami zawierajgcymi nos$nik z tlenku
glinu. Cze$¢ tej mieszaniny przepuszczano nad jed-
nym z nich a drugg cze$é nad drugim. Pierwszy
z tych Kkatalizator6w zawieral 0,75% wagowych
platyny i 0,94%0 wagowych chloru, a drugi 0,33%
wagowych litu, 0,75% wagowych platyny i 0,24%
wagowych chloru. Proces prowadzono w rurze sta-
lowej pod ci$nieniem 55 atmosfer i przy stosunku
molowym wodoru do weglowodoru wynoszacym
20:1 (w przeliczeniu na naftalen) przy predkosci
objetoSciowej naftalenu wynoszacej 2 i przy tem-
peraturze od 325—425°C. Wod6r krazacy w obiegu
zamknietym przemywano lugiem sodowym a na-
stepnie wodg pod ci$nieniem panujgcym w re-
aktorze.

Cykloheksan stuzacy jako rozpuszczalnik dla naf-
talenu zawierat 99,9%/0 cykloheksanu i mniej niz
0,01°/0 metylocyklopentanu, podczas gdy naftalen
zawieral 99,7% naftalenu i 0,3%0 metylonaftalenu,
oraz mniej niz 0,03 czeSci na milion siarki i mniej
niz 1 cze$§¢ na milion azotu ogélnego.

Ciekly substrat w postaci 12,5-procentowego (wa-
gowo) roztworu naftalenu w cykloheksanie oraz pro-
dukty uwodornienia analizowano w drodze spe-
ktrografii masowej. Produkty destylowano naj-
pierw w celu usuniecia weglowodoréw o sze$ciu
i mniej atomach wegla, a wyzej wrzgce produkty
frakcjonowano, w celu rozdzielenia dekaliny, te-
traliny oraz naftalenu. Wszystkie frakcje podda-
wano analizie na drodze spektrografii masowej.
Wyniki zestawiono w tablicy 3.

Warunki: 55 étmosfer, stosunek wodoru do substratu 20:1, temperatura
325—425°C, predko$é objetosciowa w przeliczeniu na naftalen = 2

Przemiana w przeliczeniu na 100 moli przereagowanego naftalenu

Katalizator Platyna — tlenek glinu Lit — platyna — tlenek glinu
Okres do$wiadczenia 1 2 3 1 2 3
Temperatura w “C 325 375 425 325 375 425
Ilos¢ substratu naftaleno-
wego w molach 0,097 0,097 0,097 0,096 0,096 0,096
Sklad produktu w molach
Naftalen - §lady 0,00857 0,02570 $lady 0,00857 0,02420
Metyloindany — 0,00375 0,00675 — — —
Tetralina 0,00378 0,02500 0,03550 0,00227 0,02950 0,03850
Cis-dekalina 0,01735 0,01662 0,00940 0,01010 0,00940 0,00578
Trans-dekalina 0,07370 0,04980 0,02020 0,07080 0,05210 0,02020
Razem 0,09483 0,10374 0,09755 0,08317 0,09957 0,08868
Przemiana w % molowych
Naftalen przereagowany 100 91,7 73,7 100 91,4 72,7
Metyloindany — 3.9 9,4 — — —
Tetralina 4,0 26,2 49,4 2,8 32,4 59,7
Cis-dekalina 18,3 17,5 13,1 12,1 10,3 9,0
Trans-dekalina 7,7 52,4 28,1 85,1 67,3 31,3
Stosunek
Cis/trans-dekalina 0,24 0,33 0,47 0,14 0,18 0,29
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Zastosowanie katalizatora litowoplatynowego na
noéniku z tlenku gflinu prowadzilo do znacznego
zmniejszenia izomeryzacji- tetraliny i zmniejszenia
innych niepozadanych reakcji, ktére wystgpowaly
w obecnoéci nie zawierajgcego litu katalizatora,
co najmniej przy temperaturach wyzszych niz
325°C. Catkowite uwodornienie naftalenu do .de-
kaliny osiggnieto w temperaturze 325°C. W tych
warunkach produkt byl wolny od metyloindanéw,
zawieral mate iloSci tetraliny, lecz sktadal sie
w zasadzie z mieszaniny cis- i trans-dekaliny,
przy czym stosunek cis-dekaliny do trans-dekali-
ny byt przy zastosowaniu zawierajgcego lit kata-
lizatora znacznie mniejszy niz w obecno$ci kata-
lizatora na podstawie platyny i tlenku glinu.

Przyktad IV. Mieszanine 13,2% wagowych:

naftalenu i cykloheksanu (analogiczng jak w przy-
kladzie III) poddawano w zasadzie takiemu sa-
memu uwodornieniu jak w przykladzie III, jed-

nak w obecnosci zasadowego katalizatora na tlen-’

ku glinu, ktéry zawierat 0,75% wagowych platy-
ny, 0,9°/0 wagowych chloru i 1,9%6 wagowych po-
tasu. Potas dodano w postaci wodnego roztworu
azotanu potasowego, po czym katalizator kalcy-
nowano 2 godziny przy temperaturze 538°C w at-
mosferze powietrza.

Uwodornienie prowadzono w rurowym reaktorze
stalowym w temperaturze 424°C pod ci§nieniem
55 atmosfer, przy stosunku molowym wodoru do
naftalenu wynoszacym 20:1 i przy predkosci ob-
jeto§ciowej wynoszgcej 2 w przeliczeniu na naf-
talen. Ciekle produkty uwodornienia frakcjonowa-
no i analizowano za pomoca spektrografu masowe-
go analogicznie jak w przykladzie III. Wyniki ze-
stawiono w tablicy 4.

Tablica 4
Uwodornienie naftalenu

Katalizator: tlenek glinu — platyna (0,75%

wagowych) — chlor (0,9% wa-
gowych) — potas (1,9%/0 wago-
wych)

Warunki: temperatura 424°C
Ci$nienie 55 atmosfer
Stosunek molowy wodoru do nafta-
lenu=20:1
Predkosé objetoSciowa doprowadza-
nia naftalenu = 2
Przemiane podano w przeliczeniu na 100 moli
przereagowanego naftalenu.

Substrat w molach naftalenu 0,1030
Sklad molowy produktu
Naftalen 0,0250
Metyloindan $lady
Tetralina 0,0468
Cis-dekalina 0,0043
Trans-dekalina 0,0253
Razem 0,1014
Przemiana w % molowych
Zuzyty naftalen 75,7
Metyloindan . §lady
Tetralina 61,3
Cis-dekalina 5,7
Trans-dekalina 33,0
Stosunek cis/trans-dekalina 0,17
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Przyktad V. Mieszanina naffalenu i cyklo-
heksanu, analogiczna jak w przykladzie IV byla
uwodorniona przy temperaturze 426°C w obecno§-
ci zasadowego katalizatora na tlenku glinu, za-
wierajgcego 0,75% wagowych platyny, 0,8%0 wa-
gowych chloru, 1,9% wagowych wapnia. Waph do-
dano w postaci azotanu wapnia dé6 katalizatora
zawierajgcego tlenek glinu, platyne i chlor, po
czym kalcynowano otrzymang mieszanine w at-
mosferze pewietrza w temperaturze 538°C.

Otrzymany ciekly produkt, ktéry zawieral roz-
puszczalnik cykloheksanowy i produkty uwodor-
nienia, frakcjonowano i analizowano za pomocg
spektrografu masowego, tak jak to podano w przy-
kladzie III i IV. Otrzymane wyniki zestawiono
w tablicy 5. .

Tablica 5

Uwodornienie naftalenu

Katalizator: tlenek glinu — platyna (0,75%
wagowych) — chlor (0,9% wa-
gowych) — waph (1,9% wago-
wych)

Warunki: Temperatura 426°C

Cisnienie 55 atmosfer

N Stosunek molowy wodoru do nafta-
lenu=20:1
Predko$§¢ objeto$ciowa wprowadzane-
nego naftalenu =2

Przemiane podano w przeliczeniu na 100 moli

zuzytego naftalenu

Substrat w molach naftalenu 0,1030
Sktad molowy produktu :
Naftalen 0,0289
Metyloindan §lady
Tetralina 0,0491
Cis-dekalina 0,0043
Trans-dekalina 0,0263
Razem 0,1077
Przemiana w % molowych
Zuzyty naftalen 73,1
Metyloindan §lady
Tetralina 62,3
Cis-dekalina 5,6
Trans-dekalina 32,1
Stosunek cis/trans-dekalina 0,17

Wyniki otrzymane w przykladach IV i V wy-
kazujg przy por6éwnaniu z wynikami, ktére otrzy-
mano w przykladzie III w obecnoSci katalizato-
ra, skladajgcego sie tylko z tlenku glinu, platy-
ny i chloru, ze wyeliminowana zostala w zasa-
dzie izomeryzacja tetraliny do metyloindanéw, je-
zeli pracowano w obecnoéci katalizatora, ktéry za-
wierat potas (przyklad IV) lub waph (przyklad V).
Izomeryzacja taka przy uwodornieniu w tempera-
turze 425°C zachodzilaby w znacznym stopniu
w obecno$ci katalizatora skladajacego sie tylko
z tlenku glinu, platyny i chloru i nie zawierajg-
cego wolnego metalu alkalicznego lub ziem alka-
licznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b uwodorniania weglowodoréw
tycznych, moggcych zawieraé zwigzki

aroma-
siarki
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w ilosci 0,1—3 czeSci wagowych (w przelicze-
niu na siarke elementarng) na milion cze$ci
wagowych weglowodoru do weglowodoréw cy-
kloparafinowych za pomocg wodoru w pod-
wyzszonej temperaturze, wynoszgcej do 427°C
i pod ciSnieniem w obecno$ci katalizatora,
w ktérym na ognioodpornym noéniku, sklada-
jacym sie w zasadzie z tlenku glinu, osadze-
ny jest metal z VIII grupy ukladu okresowego
pierwiastkéw w ilo$ci 0,1—2%0 wagowych, zwlasz-
cza platyna w ilo§ci 0,1—1° wagowych, zna-
mienny tym, ze uwodornienie prowadzi sie
wodorem, zawierajacym pare wodng w ilosci
odpowiadajgcej nasyceniu wodoru w tempera-
turze nie wyzszej niz 38°C pod ci$nieniem 6,8—
—135 atmosfer oraz w obecno$ci katalizatora,
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ktéry oprécz no$nika i metalu z grupy platy-
ny zawiera dodatkowo metal alkaliczny lub me-
tal ziem alkalicznych w iloSci od 0,01—5% wa-
gowych.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

stosuje si¢ katalizator platynowy na tlenku
glinu, ktéry zawiera 0,01—0,7% wagowych litu
a uwodornienie prowadzi sie przy nadmiarze
wodoru ‘nie wiekszym niz 4 mole na mol ciek-
tego w normalnych warunkach weglowodoru.

. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,

Ze zanieczyszczony siarkg weglowodér benzeno-
wy uwodornia sie w mieszaninie z odpowied-
nim weglowodorem cykloparafinowym uzytym

w iloci 0,5—5 moli na jeden mol weglowodoru
aromatycznego.

PZG w Pab. 409-65 300 egz. f. A-4
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