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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia cykloheksanu przez uwodornienie weglowodo-
réw aromatycznych o matej zawartosci siarki wo-
bec katalizatora niklowego w podwyzszonej tem-
peraturze i przy podwyzszonym ci$nieniu.

Wiadomo, ze w przypadku stosowania jako ma-
terialu wyjsciowego benzenu lub toluenu w pro-
cesach uwodorniania wymagana jest bardzo niska
zawarto§é siarki. Na przyklad wskazanym jest, aby
benzen stosowany do wytwarzania cykloheksanu
przez uwodornienie miat bardzo niskg zawarto$§é
siarki, jezeli uwodornienie prowadzi si¢ w obec-
nodci katalizatora wrazliwego na dzialanie siarki,
takiego jak nikiel.

Wiadomo takze, ze siarka wigze sie z niklem
w umiarkowanych temperaturach i przy umiar-
kowanym ci$nieniu i w zwigzku z tym proces od-
siarczania weglowodor6w aromatycznych za pomo-
ca niklu jest potencjalnie mozliwy do przeprowa-
dzenia. Jednakze stwierdzono, ze aby proces ten
byl efektywny w ciggu dilugiego okresu czasu, na-
lezy prowadzié go w obecno$ci wodoru. Prawdo-
podobnie jest to spowodowane faktem, ze siarka
wystepuje w postaci organicznych zwigzkéw, i gdy
zostanie zaadsorbowana, powstaja nienasycone rod-
niki organiczne, ktére majg sktonno§é¢ do polime-
ryzacji na powierzchni niklu i zmniejszenia jego
katalitycznej aktywnos$ci. W obecnos$ci wodoru nie-
nasycone rodniki zostajg uwodornione do nie-
szkodliwych nasyconych weglowodoréw. Potrzeba
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cbecno$ci wodoru z kolei wprowadza ryzyko uwo-
dornienia aromatycznych weglowodoréw i realna
warto$¢ sposobu odsiarczania za pomocg niklu spro-
wadza sie do znalezienia warunkéw, w ktorych
odsiarczanie zachodzi w zasadzie bez uwodornie-
nia weglowodoréw aromatycznych.

Wynalazek obejmuje . regulowanie czastkowego
cisnienia wodoru przynajmniej podczas poczat-
kowego stadium, gdy nikiel ma wysokg aktywno$é
uwodorniania.

Wedlug wynalazku frakcje zawierajgcg aroma-
tyczny weglowodér i o zawarto$ci od 1—50 ppm
wagowych siarki odsiarcza sie wstepnie praktycz-
nie bez uwodornienia aromatycznych weglowodo-
réw, ktore po odsiarczeniu z kolei poddaje sie uwo-
dornieniu.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze
frakcje ropy naftowej, zawierajgcg co najmniej
95% niskowrzgcych weglowodoréow aromatycznych,
zwlaszcza benzenu, o zawarto$ci 1—50 ppm siarki,
wolng od olefin odsiarcza sie wstepnie przez prze-
puszczanie, korzystnie w fazie gazowej wraz z wo-
dorem nad katalizatorem z niklu osadzonym na
noéniku zwtaszcza na sepiolicie o zawarto$ci 1—50%
wagowych niklu w postaci elementarnej. Stosunek
molowy globalnej ilo§ci wodoru doprowadzonego
do ukladu do weglowodoru wynosi 0,05+02:1,
temperatura 75—250°C a ciénienie 6,8—34 kg/cm?,
przy czym predko$é objetoSciowa wynosi 0,2—5,0
obj/godz.
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W czasie procesu odsiarczania utrzymuje sie
réwnowazone ci$nienie czgstkowego wodoru wig-
ksze od minimum niezbednego dla zapobiezenia
dezaktywacji katalizatora, lecz mniejsze od tego
przy ktérym zachodzi uwodornienie weglowodorow
w wysokosci do 10% molowych, a nastepnie frak-
cje weglowodorowg odsiarczang do zawarto$ci 2 ppm
siarki poddaje sie uwodornieniu.

Frakcja zaWierajaca aromatyczny. weglowodor
nie musi sie skladaé w caloSci z weglowodorow
aromatycznych, lecz wowczas korzystnie pozostale
sktadniki powinny byé nasyconymi weglowodora-
mi. Korzystnie surowiec wyjSciowy zawiera przy-

najmniej 95% weglowodoréw aromatycznych, zwla-

szcza benzenu. Otrzymywanie cykloheksanu przez
uwodornienie benzenu jest waznym procesem prze-
mystowym, odkad cykloheksan jest stosowany w
produkcji nylonu, jako rozpuszczalniki i jako sub-
stancja reagujaca w chemicznych syntezach. Cy-
kloheksan do wyrobu widékien przy produkcji ny-
lonu musi mieé czysto§é nie mniejsza niz 99,5%
i powinien zawiera¢ mniej niz 500 ppm wagowych
weglowodoré6w aromatycznych.

Odsiarczanie sposobem wedlug wynalazku umo-
zliwia stosowanie surowca zawierajgcego od 1 do
50 ppm wagowych, korzystnie nie wiecej niz 10
ppm wagowych siarki w kazdej postaci, wigcznie
z siarkg tiofenowg. Surowce zawierajgce wieksze
ilo$ci siarki mogg by¢ poddawane wstepnie dowol-
nemu znanemu katalitycznemu sposobowi hydro-
odsiarczania, w obecno$ci katalizatorow o stabej
aktywnos$ci uwodorniania, na przyktad tlenkéw ko-
baltu i molibdenu na tlenku glinowym, dla zre-
dukowania zawarto$ci siarki do pozadanego pozio-
mu. Mozna réwniez stosowaé wiecej niz jedno sta-
dium odsiarczania prowadzgc proces sposobem we-
dlug wynalazku. Jezeli prowadzi sie¢ wstepne hydro-
odsiarczanie, wytworzony siarkowod6ér musi by¢
usuniety, zanim surowiec wejdzie w kontakt z osa-
dzonym na no$niku niklem w dalszym procesie
odsiarczania. W procesie uwodorniania prowadzo-
nym sposobem wedlug wynalazku mozna réwniez
stosowaé surowiec aromatyczny zawierajacy do
2 ppm wagowych siarki, mimo, Ze sposéb odsiar-
czania prowadzi do otrzymywania produktu za-
wierajgcego mniej niz 1 ppm wagowych siarki.

We frakcji weglowodorowej siarka wystepuje
w postaci zaréwno zwigzanej, jak i nie zwigzanej,
i wyrazana jest w kazdym przypadku jako siarka
elementarna.

Nikiel jest podatny na dezaktywacje przez ma-
terialy zawierajgce siarke, chociaz ma on szereg

zalet, dajgcych mu przewage nad innymi substan-

cjami katalitycznymi stosowanymi do uwodornia-
nia aromatycznych weglowodoréw. Katalizatory
niklowe na noéniku stosowane w sposobie wediug
wynalazku mogg zawieraé kazdy ze znanych na-
turalnych lub syntetycznych materialéw noéniko-
wych, takich jak ogniotrwale tlenki pierwiastk6w
7z grup II do V ukladu okresowego, albo ziemia
okrzemkowa, pumeks, albo sepiolit. Sepiolit jest
bardzo korzystnym materialem no$nikowym i to
zar6wno w procesie odsiarczania jak i uwodornia-
nia prowadzonym sposobem wedlug wynalazku.
‘W sposobie tym stosuje sie nikiel osadzony na se-
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piolicie wytworzony i aktywowany metodg omé-
wiong w brytyjskim opisie patentowym nr 899 652.
Nie ‘jest jednakze konieczne, aby ten sam katali-
zator byl stosowany w procesie odsiarczania i w
nastgpnym z kolei procesie uwodorniania albo w
obydwéch stadiach procesu uwodorniania.

Nikiel osadzony na sepiolicie i aktywowany we-
dlug wspomnianego wyzej brytyjskiego opisu pa-
tentowego zawiera 1—50% wagowych niklu (wyra-
zonego jako nikiel elementarny), zwlaszcza 5—25%
wagowych. Ma on bardzo rozwinietg powierzchnie
niklu i wysoka aktywno$é oraz selektywnosé. Jest
zdolny do zachowania swej aktywno$ci uwodornia-
nia w obu stadiach uwodorniania az do osiggniecia
stosunku atomowego siarki: niklu jak 0,1:1, choé
jego zdolno§¢é do wigzania siarki jest o wiele wWyz-
sza. Stwierdzono, ze absorpcja siarki zachodzi przy-
najmniej do stosunku atomowego siarki : niklu ta-
kiego jak 0,75: 1. Poniewaz zdolnoéé wigzania siar-
ki przez nikiel osadzony na no$niku jest bardzo
wysoka i jest znana, mozliwe jest zastosowanie osa-
dzonego na nos$niku niklu, w takiej ilosci, aby za-
pewnié¢ ekonomiczng trwaloéé katalizatora. Stwier-
dzono, Ze mozna uzyskaé aktywno$é katalizatora
trwajgcg ponad jeden rok w przypadku niklu osa-
dzonego na sepiolicie stosujac surowiec wyjéciowy
zawierajacy 1,3 ppm wagowych siarki tiofenowej.

W zwigzku z wymaganym w procesie odsiarcza-
nia warunkiem, zeby obecna byla niewielka ilo$é
wodoru dla zapobiezenia dezaktywacji powierzchni
katalizatora, nalezy jednak regulowaé stopien uwo-
dorniania, przynajmniej wéwczas gdy powierzchnia
katalizatora jest $wieza, aby zapobiec wystepowa-
niu nadmiernego wzrostu temperatury, poniewaz
uwodornianie benzenu nad niklem jest reakcja
egzotermiczng. Wynalazek zapewnia wystepowanie
uwodornienia w stadium odsiarczania tylko w ma-
Iym stopniu i w zwigzku z tym wydziela sie tylko
dopuszczalna ilo$é ciepta.

Jak juz wspomniano wyzej, stwierdzono, ze obec-
no$¢ wodoru jest potrzebna jezeli odsiarczanie pro-
wadzi sie stosujac jako katalizator nikiel osa-
dzony na noéniku. Wymaga to niewielkiej ilo$ci
wodoru i, jak zostanie poOzniej wykazane, mozna
zapewni¢ dostarczenie wodoru w wystarczajgcej
iloSci przez dobér odpowiedniego ci$nienia czg-
stkowego wodoru.

Stale réwnowagi dla reakcji CgHg+3Hy=CsH,2
mozna Wwyliczyé ze znanych swobodnych energii
powstawania benzenu i cykloheksanu przy réznych
temperatufach. Przy zalozeniu roéznych poziomdow
konwersji benzenu do cykloheksanu mozliwe jest
wyliczenie czastkowego ci$nienia wodoru w sta-
nie réwnowagi i sporzadzenie wykresu czastko-
wego ci$nienia wodoru w zalezno$Sci od tempera-
tury. Wykres taki przedstawia fig. 2 na rysunku.
Krzywe na tym wykresie odpowiadajg poszczegoi-
nym stosunkom cykloheksanu do benzenu w %
molowych. ‘

Z wykresu tego widocznym jest, ze istotne réw-
nowazne ciénienie czgstkowe wodoru wystepuje
przy temperaturach powyzej 204°C nawet przy ni-
skich stopniach konwersji. Przy ci$nieniu czastko-
wym wodoru wynoszgcym tylko 0,035 kg/cm2 wyli-
czono, ze wodor znajduje sie w iloSci stokrotnej w
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stosunku do iloSci wymaganej dla zapobiezenia de-
zaktywacji powierzchni katalizatora wskutek poli-
meryzacji. Jakkolwiek nie jest to pokazane na wy-
kresie przedstawionym jako fig. 2, ci$nienie czgst-
kowe wodoru wystarczajgce dla zapobiezenia de-
zaktywacji powierzchni niklu moze by¢é osiggniete
przy temperaturach tak niskich jak 50°C.

Konwersja odpowiadajgca 5% molowym moze by¢
iwazana za zadowalajagcy kompromis pomiedzy
potrzebg unikniecia nadmiernego uwodornienia
i wymaganiem utrzymania wlasciwego cisnienia
czastkowego wodoru a z wykresu na fig. 2 wyni-
ka, ze taki poziom konwersji powoduje, ze w tem-
peraturze 204°C czastkowe ci$nienie wodoru be-
dzie wynosié 0,035 kg/cm2. Konwersja wynoszaca
10% molowych powoduje ci$nienie czastkowe wo-
doru nieco wieksze niz ci$nienie przy tempera-
turze 204°C.

Stwierdzono, ze regulowanie ciSnienia wodoru
wprowadzonego do reaktora, w ktérym prowadzi
. sie odsiarczanie moze powodowaé, w przypadku
$wiezego katalizatora, spadek temperatury, ponie-
waz w tym przypadku przy zasilaniu wodorem do
wyznaczonego ci$nienia moze by¢ wprowadzona
nadmierna ilo§é wodoru. Z tego wzgledu stosuje sie
w sposobie wedlug wynalazku regulowanie prze-
plywu.

Reakcje odsiarczania prowadzi si¢ w fazie ciekle]j
lub gazowej albo w fazie mieszanej (gaz/ciecz).
Zwlaszcza korzystne jest prowadzenie procesu w
fazie gazowej. W fazie cieklej stosowany jest ko-
rzystnie przeplyw w reaktorze z dotu do " gory.
Mozna stosowaé katalizator stacjonarny albo w po-
staci zloza fluidalnego. W przypadku katalizatora
w postaci zloza fluidalnego duze predkos$ci cieczy
moga powodowaé porywanie katalizatora z pro-
duktem, w takim razie bylby potrzebny osadnik
do regeneracji produktu.

Jak juz wyzej wspomniano, reakcja odsiarczania
korzystnie przebiega w fazie gazowej, co pozwala
na utrzymanie czgstkowego ci$nienia wodoru na
pozgdanym niskim poziomie. Maksymalne ci$nie-
nie w urzadzeniu ogranicza sie do ci$nienia pary
benzenu w pozadanej temperaturze operacji. Przy
temperaturze 204°C nadci$nienie w urzadzeniu jest
w ten spos6b ograniczone do okolo 14 kg/cm?, a przy
232°C do okolo 21 kg/em2. W przypadku prowadze-
nia reakcji w mozliwie wysokich temperaturach
wzrasta zdolno§é¢é wigzania siarki przez katalizator
i jego aktywno$é odsiarczania oraz takze réwno-
wazne ci$nienie czgstkowe wodoru.

W praktyce gérna granica temperatury prowa-
dzenia procesu jest wyznaczona przez reakcje
uboczne, takie jak kraking, izomeryzacja i rozer-
wanie pier§cienia, przy czym kraking ma naj-
wieksze znaczenie. Je§li katalizator jest czeSciowo
zdezaktywowany, temperatura procesu moze wzro-
snaé¢ i nie zachodzi powstawanie produktu ubocz-
nego. .

Predko$é objetosciowa powinna tak byé duza,
jak to jest mozliwe przy wymaganym poziomie
odsiarczania. Z wyzej przytoczonych wzgledéw sto-
pien uwodornienia weglowodoréw aromatycznych
nie moze przekraczaé 10% objetoSciowych. W tym
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celu warunki prewadzonego procesu nalezy dobie-
raé z nastepujgcych zakreséw:

50 do 290°C

temperatura
(korzystnie 75 do 250°C)
nadci$nienie 0—141 kg/cm?

(korzystnie 6,8—34 kg/cm?)

0,05—10 obj./obj./godz.

(korzystnie 0,2—5,0 obj./
/obj./godz)

predko$é objetoSciowa

stosunek molowy glo-
balnej iloSci wprowa-
dzonego z zewnatrz
wodoru do ilo$ci
weglowodoru

i

001:1doQ5:1
(korzystnie 0,05 do 0,2 : 1)

Granicznych warto$ci temperatur nie mozna prze-
kraczaé w zadnym przypadku. Temperatura - u wy-
lotu reaktora nie moze przekraczaé gérnej granicy,
a temperatura przy wlocie musi byé powyzej dol-
nej granicy. Jak wiadomo, gdy katalizator jest
§wiezy w obecno$ci zbyt duzej iloSci wodoru moze
wystapié nadmierny wzrost temperatury. Jednakze,
gdy katalizator jest czeSciowo nasiarczony mozna
stosowaé temperature wyzisza, niz przy zastosowa-
niu katalizatora $wiezego, przy czym nie wyste-
puje nadmierny wzrost temperatury powodowany
zwykle wywigzujagcym sie cieplem reakcji ubocz-
nych, ktére w tych warunkach nie zachodzg.

Mozliwe jest dostosowanie warunkéw reakceji w
stadium odsiarczania benzenu tak, ze uzyskuje si¢
réwnowazne czastkowe absolutne ciS$nienie wo-
doru okolo 0,7 kg/cm2. Jednakze czastkowe ci$-
nienie absolutne wodoru 0,0007—0,7 kg/cm2 moze
byé stosowane az do przekroczenia stosunku ato-
mowego siarki: niklu odpowiadajacego 0,1: 1.

JeS§li produkt reakcji odsiarczania ma byé roz-
dzielony natychmiast na normalnie ciekly produkt

i wodér w separatorze dzialajgcym przy ci$nieniu

réwnym przynajmniej ciSnieniu reakcji, wynoszg-
cym 0—141 kg/cm?2, korzystnie 6,8—34 kg/cm? (na
przyklad w separatorze wysokiego cisnienia), szcze-
gblnie korzystng jest metoda, w ktérej stosuje sie
zasilanie separatora dodatkowsa ilo§cia wodoru lub
innego gazu. Pozwala to omingé trudnosci polega-
jace na tym, ze ilo§é¢ wodoru, ktéra rozpuszcza sie
W benzenie w separatorze nie moze sie zbyt ro6znié
od catkowitej iloSci obecnego wodoru i w tych
warunkach wytworzenie potrzebnego ci$nienia re-
akcji jest powolne i ma okre§lona granice.
Opisany spos6b odsiarczania materialu wyjscio-
wego jest czeScig ogdlnego procesu, w ktérym od-
siarczony materiat poddaje sie¢ uwodornieniu pod
ci§nieniem wodoru, przy czym stadium odsiarczania
taczy sie bezpoSrednio z pdZniejszymi stadiami pro-

‘cesu bez potrzeby uzycia separatora wysokiego

ci$nienia.

Material zawierajgcy do 2 ppm wagowych siarki,
otrzymany ze stadium odsiarczania, uwodornia sig
nad niklem osadzonym na no$niku w dwéch sta-
diach. Pierwsze z nich okre§la sie jako stadium
»8l6wnego reaktora”, a drugie jako stadium ,wy-
koniczajacego reaktora”.

Odsiarczony material wprowadza sie do reakto-
ra gléwnego korzystnie w fazie mieszanej (gaz/ciecz),
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a odprowadza z reaktora korzystnie w fazie gazo-
wej. Moze on jednak wystepowaé w fazie miesza-
nej albo w fazie gazowej przy opuszczaniu reaktora,
zaleznie od rozmiaru uwodornienia majgcego miej-
sce w reaktorze i od stopnia chlodzenia. Material
wejSciowy powinien wystepowaé o ile to mozliwe
w fazie gazowej, lecz w takim przypadku, kiedy
temperatura wylotu jest stala, bylaby potrzebna
znaczna ilo§é chlodzenia obiegowego. Poniewaz za-
sadnicza cze$é uwodornienia zachodzi w pierw-
szym stadium procesu uwodornienia, to jest w giow-
nym reaktorze, wieksza cze$¢ ciepla wytworzone-
go przez reakcje uwodornienia zostaje wytworzo-
na w tym stadium i chlodzenie jest potrzebne do
regulacji temperatury w tym stadium w obregbie
pozgdanych granic. To chlodzenie mozna osiggnaé
albo przez recykl cieklego produktu reakcji, albo
przez uzycie chlodzonego reaktora rurowego.

Produkt reakcji zawraca sie dogodnie do obiegu
2z wylotu gléwnego reaktora, albo z wylotu reakto-
ra. wykonczajacego. Zastosowanie recyklu cieczy
powoduje podwyzszenie predko$ci liniowej, a w
konsekwencji powiekszenie reaktora dla uzyskania
tego samego czasu kontaktowania. Mozna tego
unikngé przez zastosowanie chtodzonego reaktora
rurowego, z katalizatorem umieszczonym w rurach
i przeprowadzanym nad nim czynnikiem chlodza-
cym. W ten sposéb ogranicza sie' wzrost tempera-
tury do wymaganego zakresu. W tego typu reakto-
rze moze byé¢ osiggnigta wyzsza S$rednia tempera-
tura warstwy katalizatora, niz to jest mozliwe za
pomoéa reaktora adiabatycznego. Odpowiednimi
czynnikami chlodzacymi dla chlodzonego reakto-
ra rurowego sg para, woda pod. ci$nieniem, gaz,
a ponadto kazda substancja, ktora jest trwala ter-
micznie w granicach zakresu temperatury procesu.
W takim ukladzie czynnikiem ograniczajacym jest
 predko$é z jaka cieplo moze by¢ odprowadzone dla
utrzymania katalizatora przy temperaturze miesz-
czacej sie w granicach mozliwego do przyjecia za-
kresu. Jezeli stosuje sie chtodzony reaktor rurowy
jako glowny reaktor uwodornienia, korzystnie jest
prowédzié stadium uwodorniania od poczatku do
kohca w fazie gazowej, poniewaz inaczej moga wy-
stapié trudnodci rozdziatu. !

Najbardziej odpowiednim czynnikiem chlodzenia
obiegowego jest cykloheksan i wskazane jest, aby
znajdowat si¢ on w miare mozliwoséci przy wlocie
gléwnego reaktora w fazie cieklej, poniewaz ciepiu
parowania bedzie towarzyszy¢ efekt chlodzenia,
i to minimum ilosci cykloheksanu, ktore jest nie-
zbedne do osiagniecia potrzebnego chtodzenia mo-
%e byé zawrécone do obiegu. To znaczy, ze catko-
wity surowiec zasilajacy dla procesu uwodornie-
nia, to jest §wiezo odsiarczony benzen oraz czesé
utworzonego cykloheksanu wprowadza sig do gtow-
nego reaktora w temperaturze mozliwie niskiej,
jednak na tyle wysokiej, aby katalizator byAl do-
statecznie aktywny dla zapewnienia wymaganego
stopnia uwodornienia. W celu osiagnigcia calkowi-
tej konwersji benzenu do cykloheksanu w jednym
stadium byloby potrzebne ograniczenie tempera-
tury wyjéciowej do ponizej 300°C, w przeciwnym
razie reakcja uwodornienia nie przebiegataby do
kohca: W rzeczywisto$ci temperatura reakcji mu-
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sialaby byé nizsza niz okolo 200°C, aby czastkowe
ciSnienie wodoru zostalo utrzymane na odpowied-
_nim poziomie w stosunku do catkowitego ci$nienia.
Ponadto w celu uzyskania calkowitej konwersji

-i utrzymania w tym samym czasie wzrostu tempe-

ratury w calym reaktorze na odpowiednim pozio-
mie, bylby potrzebny taki obieg, ktéry obnizylby
nadmiernie ci$nienie czgstkowe wodoru.  Alternaty-
wa zastosowania wyzszego calkowitego ci$nienia
albo bardzo duzego nadmiaru wodoru nie bylaby
rraktyczng w procesie przemystowym.

Aby unikngé tych trudno$ci, w drugim stadium
uwodornienia stosuje sie niechtodzony reaktor. 90—
—99% wagowych, korzystnie okoto 95% wagowych
cykloheksanu wytwarza sie w gléwnym reaktorze
uwodornienia, a dalsza konwersja nastepuje w re-
aktorze wykonczajacym. Przy tych nizszych pozio-
mach konwersji w gléwnym reaktorze mozna za-
stosowaé wyzszg temperature wyjSciowg w reakto-
rze glownym, niz w przypadku przeprowadzenia
100% konwersji w gtéwnym reaktorze, w jedno-
stopnibwym procesie uwodornienia, przy utrzymaniu
odpowiedniego ci$nienia czgstkowego wodoru.

Wyisze cis$nienie czgstkowe wodoru mozna 1lat-
wiej utrzymaé w reaktorze wykonczajgecym niz
w reaktorze gléwnym, a zakonczenie uwodornie-
nia mozna przeprowadzi¢ bez niedopuszczalnego
wzrostu temperatury, nawet woéweczas, gdy nie sto-
suje sie chlodzenia. W reaktorze wykonczajacym
mozna operowaé fazg mieszang (gaz/ciecz) albo fa-
zg parowa, a jego temperatura wyjSciowa jest ko-
rzystnie nizsza niz temperatura wyjsSciowa glow-
nego reaktora, poniewaz jest to korzystne dla
osiggniecia wysokich pozioméw konwersji.

Pozgdane moze byé okresowe odwracanie stru-
mienia substancji reagujacych w giéwnym reakto-
rze, poniewaz siarka nie usunieta catkowicie w
stadium odsiarczania ma sklonno$§é do dezakty-
wacji katalizatora po stronie wlotu reaktora, gdzie
temperatura, a zatem zdolno$§¢ absorbowania siarki
przez katalizator jest nizsza niz przy wylocie. Przy
przeplywie odwracalnym katalizator o wyzszej
zdolnoSci absorpcji siarki wchodzi w zetkniecie
z materialem weglowodorowym ze stadium odsiar-
czania, co w konsekwencji przedluza trwalo$§é ka-
talizatora w gtéwnym reaktorze.

W procesie wedlug wynalazku stosuje sie wodor

“handlowo czySty albo mieszany gaz pochodzacy

z rafinacji, taki jak gaz odpadowy z reformera pa-
rowego, zawierajgecy takze metan, albo gaz usuwa-
ny z reformera Kkatalitycznego. Gazy zawierajgce
weglowodory o dwéch lub wiecej atomach wegla
w czgsteczce moga byé uzyte pod warunkiem, ze
warunki reakcji, a zwlaszcza temperature staran-
nie sie reguluje dla unikniegcia, w obecnosci §wie-
zego niklu, spadku temperatury. Korzystnie sto-
suje sie gaz zawierajacy co najmniej 50%, zwlasz-
cza 70—90% molowych wodoru. Zaletag sposobu we-
dlug wynalazku jest to, ze wodér wytworzony przez
reforming parowy gazu ziemnego albo ropy nafto-
wej moze byé zastosowany w sposobie wedlug wy-
nalazku bez potrzeby sprezania.

Wedlug znanych metod gaz moze by¢ zawracany
do gtéwnego reaktora, a jeSli stosuje sie gaz mie-
szany, na przyklad zawierajacy metan, to me-
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tan usuwa sie lub nie usuwa ze strumienia gazu
obiegowego w zalezno$ci od potrzeby, albo metan
usuwa sie z cieczy opuszczajgcej separator wyso-
kiego ci$nienia. W tym ostatnim przypadku moze
by¢é pozadane odzyskiwanie produktu zawartego w
usuwanym gazie, na przyklad przez absorpcje na
aktywowanym weglu drzewnym albo innym odpo-
wiednim adsorbencie.

Warunki reakcji obu stadiéow uwodornienia w
sposobie odsiarczania i uwodornienia benzenu przy
zastosowaniu chlodzonego obiegowo gléwnego re-
aktora i nie chlodzonego reaktora wykonczajacego,
przy zastosowaniu niklu osadzonego na sepiolicie
jako katalizatora we wszystkich stadiach, sg na-
stepujace:

Glowny reaktor uwodornienia

temperatura 25—350°C
(korzystnie 50—300°C)
nadcis$nienie 1,7—141 kg/cm?

(korzystnie 3,4—34
kg/cm?2) .

0,25—10,0 obj./obj./godz.

(kerzystnie 0,5—5 obj.

predko$¢ objetosciowa

* Jobj./godz.)
stosunek ilo$ci produktu
wytworzonego do ilo$ci
produktu zawracanego
do obiegu - 2:1—10:1

(korzystnie 2,5:1—6: 1)

stosunek ilo$ci wodoru
zawracanego do global-
nej ilosci wprowadzanego
z zewnatrz wodoru 9—891 m3/m3

(korzystnie 36—178
m3/m3)

Reaktor wykonczajacy —

temperatura 25—350°C

(korzystnie 50—300°C)

1,7—141 kg/cm?

(korzystnie 3,4—34
kg/em?)

0,25 do 10,0 obj.
Jobj./godz.

(korzystnie 0,5 do 5,0 obj.
[obj./godz.)

cis$nienie

predkosé objetosciowa

stosunek ilosci wodoru
zawracanego do ilosci
globalnej wodoru dopro-
wadzanego z zewnatrz  18—891 m3/ms3

(korzystnie 90—360
m3/m3)

Zaznacza sie, ze poszczegélne stadia procesu do-
tycza zastosowania jednego lub wiecej reaktoréw
w kazdym stadium. Koniecznym jest tylko, aby
katalizatory w kazdym stadium byly oddzielne
i aby istniala mozliwo$é niezaleznego regulowania
parametré6w procesu w kazdym stadium.

Jedng z postaci wykonania sposobu wedlug wy-
nalazku, w ktéorym benzen odsiarcza si¢ a na-
stepnie odsiarczony benzen poddaje sie uwodor-
nieniu, wyjasnia uproszczony schemat technolo-
giczny, przedstawiony na rysunku fig. 1. Naleiy
podkreslié, ze ten schemat technologiczny przed-
stawia lgcznie stadium odsiarczania i uwodornie-
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nia, chociaz to pierwsze stadium mozna wykorzysty-
waé niezaleznie od stadiéw uwodorniania.

W zalgczonym schemacie technologicznym ben-
zen wprowadza sie¢ do ukladu przewodem 1, za po-
mocg pompy 2, a wodér albo mieszany gaz zawie-
rajagcy wodér wprowadza sie przewodem 3 zaopa-
trzonym w zawoér 4. Mieszanina przechodzi do re-
aktora odsiarczania 6 i stgd do gtéwnego reakto-
ra 7, przy czym uzupelniajgcy wodér jest dostar-
czany przewodem 3 zaopatrzonym w inny zawér 4.
Z giéwnego reaktora 7 cykloheksan, resztkowy nie-
przeksztalcony benzen i nadmiar wodoru przecho-
dzg do separatora wysokoci$nieniowego 8, z kt6-
rego mieszanina cykloheksanu i benzenu jest za-
wracana do obiegu przewodem 5 i zaworem 4 do
przewodu wejSciowego 1, jezeli to jest pozadane
dla regulowania czgstkowego ci$nienia wodoru w
reaktorze odsiarczania: Gaz zwraca sie do obiegu
przewodem 9 a cykloheksan — benzen zawraca za
pomocg pompy 11 przewodem 10. Mniejsza cze$§é
mieszaniny cykloheksanu i benzenu przechodzi
przewodem 12 i zaworem 4 do reaktora wykoncza-
Jacego 13 i stad do separatora wysokiego cidnie~
nia 14, z ktérego cykloheksan przechodzi przewo-
dem 15 do-magazynu, a gaz z separatora 14 za-
wraca si¢ do gléwnego reaktora. Jesli stosuje sie
gaz mieszany w wyzej podanym skladzie, gazy
obejetne moga byé wypuszczone w miejscu znaj-
dujacym sie miedzy separatorem 8 i przewodem 9,
poniewaz gaz opuszczajgcy separator 8 posiada
wyzszg zawarto§¢ gazow obojetnych niz gaz w se-

.paratorze 14. Uzupelnienie wodoru w reaktorze

wykonczajacym moze byé przeprowadzone wprost
przewodem 3, zaopatrzonym w dodatkowy zawér 4.

W tej postaci wykonania sposobu wedlug wyna-
lazku mozna stosowaé typowe warunki dla prowa-
dzonego procesu, a wiec ogdlne cisnienie w kazdym -
reaktorze wynosi 14 kg/cm? poszczegblne tempera-
tury w reaktorze odsiarczania, gléwnym reaktorze
i reaktorze wykonczajacym wynosza odpowiednio
204—260°C, 93—250°C i 160—220°C, a predkosé obje-
toSciowa w kazdym reaktorze wynosi 1 obj.fobj./
/godz., przy czym jako katalizator w obu procesach
a mianowicie odsiarczania i uwodorniania stosuje
sie nikiel osadzony na sepiolicie. Jako gaz uwodor-
niajagcy stosuje sie gaz z reformingu parg gazu
ziemnego lub ropy naftowej, zawierajacy 95% wo-
doru i dostarczony pod ci$nieniem 17 kg/cm?2, a do
obiegu zawraca sie 95% cykloheksanu, przy czym
stosunek cykloheksanu zawracanego do materiatu
zasilajgcego wynosi 3,5:1 do 4,0:1 azeby mébc regulo-
waé temperature gitéwnego reaktora. Przy osiagnie-

ciu 95% konwersji w stadium gléwnego reaktora

i dokonczeniu konwersji w reaktorze wykonczajg-
cym otrzymuje sie cykloheksan zawierajacy tylko
1 ppm wagowych benzenu,. bez istotnej dezakty-
wacji niklu osadzonego na sepiolicie

Nastepujgce przyklady wyjasniajg blizej spos6b
wedlug wynalazku.

Przyktad 1. a) Zawarto§é siarki w benzenie
zostata zredukowana z 1,3 do 0,2 ppm wagowych
nad katalizatorem z niklu osadzonego na sepiolicie
w nastepujacych warunkach: -
cisnienie kg/cm? 21
temperatura °C 232 (maksimum)
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predkos$é objetosciowa obj./obj./godz. 1,0
gaz wprowadzany wodor
stosunek molowy wprowadzonego

H, : weglowodoru 0,1:1
wtéry gaz do separatora wysokiego

ci$nienia wodor
stosunek molowy gazu wtérnego

do weglowodoru jako stosunek

molowy H; : weglowodoru 0,05:1

Podczas stadium odsiarczania uwodornienie ben-
zenu do cykloheksanu bylo ograniczone do okoto
3,5% wagowych. Ta reakcja uwodornienia wywo-
lala staby wzrost temperatury o okolo 17°C nad
krétkim odcinkiem warstwy katalizatora. Okrefla
sie to jako ,,gorgcy punkt”. W miare postepu ope-
racji zaabsorbowana siarka zatruwala wierzchnig
warstwe katalizatora czyniac go nieaktywnym na
uwodornianie benzenu.

Przebieg procesu byl kontynuowany w tych wa-
runkach az do 1007 godzin, w ktérym to czasie
temperatura obnizyla sie do 221°C. Przy tej tem-
peraturze zawarto§é siarki w produkcie wynosita
0,3 ppm wagowych. Przebieg procesu mozna bylo
kontynuowaé w tych warunkach az do 4400 go-
dzin, w ktérym to czasie ,,goracy punkt” przesunat
sie 0 39 procent w dét warstwy katalizatora. Dal-
sze kontynuowanie odsiarczania przy tej samej
predko$ci wykazywaloby, ze trwato§é katalizatora
moze wynosié 11.300 godzin albo 67 tygodni.

b) Obiegowy reaktor zasadniczego uwodornienia.
Odsiarczony: benzen zawierajacy 0,2 do 0,3 ppm
wagowych siarki pochodzacy z poprzedniego sta-
dium pracesu wprowadzano do reaktora gléwnego
uwodornienia, w ktérym nastgpila konwersja z wy-
tworzeniem 95—97% wagowych cykloheksanu.

Zastosowano nastepujgce poczgtkowe warunki
prowadzenia procesu:

ci$nienie kg/ecm?2 14
temperatura wlotu °C 82
temperatura wylotu °C 206
predko$é objetosSciowa

$§wiezego zasilania obj./obj./

/godz. 1,0
predko$é objetosciowa

zawracanego produktu  obj./obj./

/godz. 3,93

predko$é objetosciowa
catkowitego zasilania obj./obj./

/godz. 4,96
gaz uzupelniajacy wodér
stosunek ilo$ciowy gazu

zawracanego do gazu

uzupelniajgcego m3/m3 891
stosunek ilo$ci gazu

zawracanego do glo-

balnej ilo$ci gazu do-

prowadzanego z ze-

wnatrz m3/ms3 178
ci$nienie czgstkowe

wodoru przy wylocie

reaktora kg/ems? 6,5

Zawarto§¢ siarki w cykloheksanie w tym sta-
dium zostata zredukowana do okolo 0,1 ppm wa-
gowych. Ze wzgledu na to, ze predko$¢ wigzania
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sie siarki z katalizatorem byla bardzo niska, aktyw-
no§¢ uwodorniajgca katalizatora zmniejszala sie
bardzo powoli. Predko$¢ z jaka temperatura pro-
wadzenia procesu musiala wzrastaé¢ dla utrzyma-
nia uwodornienia na wymaganym poziomie byla
nastepujaca:

s Zawar-
Temperatura Przyblizo- tosé cy-
ny stosu- klohek-
nek atomo-
. . | sanu w
Godziny |. wy siarki pro-
Wlot Wylot | do niklu w .
° 3 s dukcie
C C kataliza-
torze % wa-
gowe
0 82 207 0, 96,3
1000 90 217 0,0038 96,0
2000 102 235 0,0076 95,2
3000 109 239 0,0114 95,7
4000 117 251 0,0152 95,1
4590 124 260 0,0175 95,0

Jesli bylaby utrzymana ta sama szybko$§é dezak-
tywacji katalizatora, szacunkowa trwalo$é katali-
zatora wyniostaby 5500 godzin, w ktérym to czasie
stosunek siarki : niklu wynositby 0,021 : 1.

c¢) Stadium uwodornienia wykonczajacego.
Pozostale 3—5 procent wagowych benzenu uwo-
dorniono nad katalizatorem niklowym na sepioli-
cie w celu wyprodukowania czystego cykloheksa-
nu w nastepujgcych warunkach:

ci§nienie kg/cm?2 14
temperatura °C 208
predko$é objetoéciowa obj./obj./

/godz. 1,0
gaz uzupelniajgcy wodor
stosunek gazu zawraca-

nego do gazu znajduja-
cego sie w obiegu m3/ms3 207

stosunek molowy wodoru:

weglowodoru przy wylocie

reaktora 1:1
ci$nienie czastkowe wo-

doru przy wylocie reak-

tora kg/cm?2 7

W tych warunkach zawarto$é benzenu w pro-
dukcie wynosilta 1 do 2 ppm wagowych. Proces
prowadzono 4880 godzin bez zadnej oznaki spadku
aktywnosci katalizatora. Metoda oznaczania siarki
nie pozwolila na wykrycie jakiejkolwiek roéznicy
miedzy zawartoSciami siarki w surowcu i w pro-
dukcie. Nie mozna obliczyé zywotnoSci kataliza-
tora. Z dostepnych danych mozna wnioskowaé, ze
katalizator bedzie aktywny prawie bez ogranicze-
nia.

Czysto$é cykloheksanu wynosita 99,78 procent wa-
gowych. Stadium odsiarczania przytoczone wyzej
przeprowadzono w temperaturze 221°C, a produkt
uwodorniony w wyzej podanych warunkach wyka-
zywal czysto§¢ wynoszacg 99,86—99,929% wago-
wych. Odsiarczanie prowadzone w temperaturze
232°C powodowalo tworzenie produktu uboczne-
g0 na nieco wyzszym poziomie.

Przyktad II. Benzen zawierajgcy 0,4—0,9
ppm wagowych siarki pochodzgcy ze stadium-od-
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siarczania uwodorniano w dwoéch stadiach zgodnie
ze sposobem wedlug wynalazku.

a) W giéwnym reaktorze nastapilo 95—97% kon-
wersji benzenu do cykloheksanu. Reaktor byl chto-
dzony obiegowo, warunki prowadzenia procesu by-
ty identyczne jak w odpowiednim stadium w przy-
ktadzie I.

Otrzymany w tym stadium cykloheksan wyka-
zywal zawartos§é siarki 0,2—0,5 ppm wagowych za-
leznie od zawartogci siarki w surowcu wyjsciowym.
Predko$¢ z jaka temperatura prowadzenia proce-
su wzrastala, aby utrzymaé wymagany stopien uwo-
dornienia, jest dana ponizej:

Zawar-
Temperatura tosé cy-
Stosunek Klohek-
atomowy
Godziny siarki do Wsa;rl(l)_
Wlot Wylot |niklu w ka- dukcie
°C °C talizatorze % wa-
7/
gowe
0 82 206 0, 96,6
800 99 231 0,0063 95,7
1400 106 238 0,0095 95,9
2000 113 245 0,0143 95,2
2500 125 263 0,0168 95,4
Jesli dezaktywacja katalizatora postepuje z tg

samg predkoScig, przyblizona zywotno$é kataliza-
tora wyniesie 3200 godzin, co odpowiada stosunko-
wi siarki: niklu w katalizatorze 0,021: 1.

b) Wykonczajacy reaktor uwodornienia.
Fozostalos¢ 3—5 procent wagowych benzenu uwo-
dorniane nad katalizatorem niklowym na sepioli-
cie, w celu otrzymania czystego cykloheksanu w
takich samych warunkach jak w przykladzie I.
W tych warunkach zawarto$§é¢ siarki w cykloheksa-
nie zostata zredukowana do okolo 0,1 ppm wago-
wych. W konsekwencji wystepowal powolny spa-
dek uwodorniajgcej aktywnosci katalizatora. Pred-
koé¢ z jakg zawarto$é benzenu w produkcie kon-
cowym wzrasta jest podana w nastepujgcej tabeli:

Zawartosé ben-| Stosunek atomo-
Godziny zenu w pro- | wy siarki do ni-
dukcie ppm klu w kataliza-
wagowe torze
0 1 0
1000 13 0,0025
2000 21 0,0050
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Przyblizona zywotnosé¢é katalizatora wynosi po-
nad 5000 godzin. Analiza surowca i produktu za
pomocg gazowej chromatografii daly nastepujace

wyniki:

Skiladnik 9% wagowy Benzen ggﬁslg;l

cykloheksan 0,012 99,89

benzen 99,922 0,002

n-heptan 0,019 0,027

inne parafiny 0,007 0,013

metylocyklopentan 0,003 0,010

metylocykloheksan 0,024 0,040

inne nafteny 0,010 0,018

zwigzki aromatyczne

o Cy 0,002 —

zwigzki aromatyczne

o Cg | 0,001 —
Ogolem: | 1000 100,0

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania cykloheksanu przez uwo-
dornienie weglowodoréw aromatycznych o matej
zawartosci siarki, wobec katalizatora niklowego,
w podwyzszonej temperaturze i przy podwyzszo-
nym ci$nieniu, znamienny tym, ze frakcje ropy
naftowej, zawierajaca co najmniej 95% niskowrzg-
cych weglowodoréw aromatycznych, zwlaszeza ben-
zenu, a zawartodci 1—50 ppm siarki, wolng od ole-
fin odsiarcza sie wstepnie przez przepuszczanie,
korzystnie w fazie gazowej wraz z wodorem nad
katalizatorem z niklu osadzonym na no$niku zwlasz-
cza na sepiolicie o zawartosci 1—50% wagowych
niklu w postaci elementarnej, przy stosunku molo-
wym globalnej iloSci wodoru doprowadzonego do
ukiadu do weglowodoru wynoszgcym 0,05—0,2:1, w
temperaturze 75—250°C, pod ci$nieniem 6,8—34
kg/ecm? z predkos$cig objetosciowa wynoszacg 0,2—
—5,0 obj./godz. i przy zachowaniu w czasie odsiar-
czania rownowaznego ciSnienia czgstkowego wo-
doru wiekszego od minimum niezbednego dla za-
pobiezenia dezaktywacji katalizatora, lecz mniej-
szego od tego, przy ktorym zachodzi uwodornie-
nie weglowodoréow w wysokosci do 109% molowych,
a nastepnie frakcje weglowodorowg odsiarczong
do zawarto$ci 2 ppm siarki poddaje sie uwodor-
nieniu. .
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