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{54) Zpiisob vyroby cyklehexylaminu

1 2
- Vyndlez se tykd zphisobu vyroby cyklohe-

xylaminu a fes$i otdzku kvality cyklohexyl-
aminu a ekonomie vyroby. Podstata vyna-
lezu spodivd v tom, Ze se hydrogenace pro-
vadi s pouZitim katalyzdtoru tvofeného
chlazenou vrstvou a adiabatickou vrstvou,
které jsou zapojeny za sebou. Rezervni Cast
katalyzétoru je uloZena v adiabatické vrstveé.
Chlazend vrstva katalyzdtoru se chladi pfi-
davkem 3 @aZ 10 mold studeného hydroge-
nafniho plynu na jeden mol anilinu.
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Vyndélez se tykd zphsobu. vyroby cyklohe-
xylaminu spolu 's menS$im mnpZstvim dicy-
klohexylaminu hydrogenaci anilinu v plyn-
né fazl na kobaltovém katalyzdtoru. Cyklo-
hexylamin se pouZivd p¥edevi3im k p¥ipravé
velmi rozSifeného urychlovade vulkanizace
kauduku a k pfipravé syntetického sladidla.

Cyklohexylamin se primyslové vyrabi bud
hydrogenaci anilinu, nebo aminaci cyklo-
hexanolu, resp. cyklohexanonu. Vzhledem
k tomu, Ze cena anilinu a cyklochexanolu je
stejnd, a ostatni ndkiady jsou pii hydroge-
naci anilinu niZ8i neZ p¥i aminatnim pro-
cesu, davd se vétSinou prednost prvnimu
postupu.

Anilin je moZno hydriogenovat v kapalné
I plynné fdzi s pouZitim niklovych, kobalto-
vych, rhodiovych katalyzdtordi. Vétvinou se
anilin hydrogenuje v plynné fdzi pii teplo-
tdch 130 aZ 200°C a tlacich 0,1 aZ 20 MPa.
Hydrogenace za vysokého tlaku vyZaduije
pro odpareni anilinu nejménég 100 mold vo-
diku na mol anilinu a spotfebuje mnoho
energie nejen na kompresi stechiometrické-
ho vodiku, ale téZ na cirkulaci pFebytetné-
ho hydrogenadniho plynu.

Z hydrogenatnich katalyzdtord je pro
hydrogenaci anilinu zvla§t vyhodny kobalt,
ktery poskytuje selektivn& cyklohexylamin
a jen madlo dicyklohexylaminu, ktery mé
relativn® malé pouZiti. Selektivita kataly-
zatoru zdvisi také na nosi€i aktivni sloZky,
nosiCe kKyselé povahy podporuji vznik dicy-
klohexylaminu, bazické nosi¢e déavaji selek-
tivnéj8i katalyzdtor. Vyhodny katalyzator
pro hydrogenaci anilinu pfi 140 aZ 180 °C
za tlaku 0,1 aZ 0,5 MPa se pripravi smiSe-
nim oxidu Kkobaltnato-kobaltigitého, uhlidi-
tanu kobaltnatého, uhli¢itanu vépenatéhoa
uhliitanu sodného (&s. pat. 101 478). Pi¥i
hydrogenaci anilinu za tlaku kolem 0,2 MPa
se s timto katalyzadtorem dosahuje nejvy8si
reakéni rychlost pifi 20 aZ 25 molech vodi-
ku, resp. hydrogena&niho plynu obsahujici-
ho pievazné vodik, na mol anilinu. Tento mo-
larni pomér nutné vyZaduje odvod reakéni-
ho tepla z reak&niho prostoru, aby bylo
mozno udrZet reaként teplotu v piipustnych
mezich, a proto se pouZivaji trubkové reak-
tory chlazené vrouci vodou nebo cirkuluji-
cim organickym pirendfetem tepla.

Katalyzator se postupn& dezaktivuje, po-
kles aktivity se jen Castedn& kompenzuje
zvySovédnim teploty reaktoru. ZvySeni tep-
loty je totiZ omezeno hydrogenolyzou za
vzniku cyklohexanu asi na 180 °C, pFitemZ
pocatecni teplota na ferstvém katalyzatoru
je 140 aZ 150 °C. Zajist&ni stdlého vykonu
reaktoru i pfes postupujici dezaktivaci pro-
to vyZaduje jisté rezervni mnoZstvi kataly-
zdtoru, které neni na poGatku, kdy je jests
katalyzdtor velmi aktivni, vyuZita., Hydro-
genace anilinu ma né&které specifické rysy,
které se pripopsaném reZimu projevuji ne-
gativng. Za reak&nich podminek je termo-
dynamicky preferovdn vznik sekunddrniho
aminu a selektivita procesu na primarni
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amin ma proto velky v§znam. Ve srovnéni
s jinymi katalytickymi procesy, pfi nichZ se
dbvykle s postupujici dezaktivaci selektivi-
ta zvySuje, pfi hydrogenaci anilinu se podil

sekunddrniho aminu postupné zvy3uje. Ta-

ké rist teploty podporuje vznik dicyklohe-
xylaminu. PFi hydrogenaci anilinu na d&er-
stvém JjeSté velmi aktivnim katalyzatoru pti-
sobi rezervni podil katalyzétoru, ktery pro
vlastni hydrogenaci neni vyuZit, tvorbu di-
cyklohexanu.

JestliZe rezerva katalyzdtoru neni dosta-
tefnd, pak po jistém stupni dezaktivace ne-
ni aromaticky amin jiZ pln& zhydrogenovan
a v reakéni smési je pak vedle anilinu pfi-
tomen také fenylcyklohexylamin, ktery se
od dicyklohexylaminu Spatn& separuje a
zhor3uje tak kvalitu tohoto vedlej8iho pro-
duktu, :

Uvedené nedostatky odstraiiuje zpfisob
vyroby cyklohexylaminu hydrogenaci ani-
linu na kobaltovém katalyzdtoru v plynné
fazi pfi 130 aZ 200°C za tlaku 0,1 aZ 0,5
MPa pfi molarnim poméru hydrogenaéni
plyn/anilin 10 aZ 30: 1 podle vynalezu. Jeho
podstata spo€ivd v tom, Ze se hydrogenace
provadi s pouZitim kombinace chlazené vrst-
vy katalyzgtoru a adiabatické& vrstvy kata-
lyzatoru zapojenych za sebou. Rezervni ¢ast
katalyzatoru, kterd predstavuje 30 aZ 50 %
celkového mnoZstvi, ie uloZena v adiabatic-
ké vrstveé, kterd je v pfipadé dostatedné ak-
tivity ‘katalyzatoru v chlazené vrstvé obté-
kédna a je zapojena aZ kdyZ obsah anilinu
v reakéni smési za chlazenou vrstvou do-
sdhne 0,2 aZ 1,5 % hmot.

Zpuasob v§roby cyklohexylaminu podle vy-
ndlezu prindsi ve srovnédni s postupem po-
uZivajicim pouze chlazeny reaktor jisté vy-
hody. Na pofdtku nasazeni katalyzatoru,
kdy je jeho aktivita vysoka, sta€i anilin pro-
reagovat v chlazené vrstvé a rezervni kata-
lyzator uloZeny v adiabatické vrstvé je vy-
Fazen, a proto se nedezaktivuje piisobenim
reakéni smési,  a proto také neztradci svou
selektivitu a také nepfisobi na tvorbu dicy-
kiohexylaminu a cyklohexanu. UloZeni re-
zervni €asti katalyzdtoru v jednoduchém
adiabatickém reaktoru je téZ investi¢né lev-
n&j8i, neZ zvétSovani trubkového reaktoru,
coZ méd vyznam zejména pii vétSich vyrob-
nich kapacitdch, konstrukce velkych trub-
kovych reaktord je totiZ velmi néroéné.

PouZiti adiabatického reaktoru pro pro-
ces, ktery je relativné citlivy na zvy8eni
teploty, je umoZnéno specifickymi rysy ki-
netiky hydrogenace anilinu. Ve srovndni s
hydrogenaci jinych latek {fenol, aldehydy,
benzen), u nichZ s klesajicim pFebytkem vo-
diku roste reakénich rychlost, u hydroge-
nace anilinu za podminek vyndlezu se do-
sahuje maximélni rychlosti reakce p¥i 20 aZ
25 molech vodiku na mol anilinu. Adiaba-
tické zvySeni teploty je tedy men$i. Dal3im
specifickym rysem hydrogenace anilinu je
vysoky zdénlivy fad reakce vzhledem k ani-
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linu; pro zreagovani poslednich zbytkidl ani-
linu je potPfeba wvelky objem katalyzatoru.
Obg jmenované vlastnostl hydrogenace ani-
linu jsou piiznivé pro sériové zapojeni adia-
batického reaktoru, naprosto vSak neumoZ-
fiuji pouZiti samotného adiabatického re-
aktoru. V adiabatické vrstvé vzroste teplo-
ta na kaZdé procento zreagovaného anilinu
pfibliznd o 2,5 K a mlZe zde proto zZreago-
vat nejvySe 15 09 anilinu. Tento relativné
maly podil konverze v3ak vyZaduje kolem
poloviny celkového mnoZstvi katalyzédtoru.
Vyhodné je, aby podil konverze anilinu
v adiabatické vrstvé byl 0,5 aZ 10 %. Je-li
vystupni teplota reak&ni smési z chlazené
vrstvy (trubkového reaktoru) piiliS8 vysoka
160 aZ 170 °C a oObsah anilinu stoupne na 3
a¥ 5 %, je vyhodné smd&s ochladit o 5 aZ
20 K ptiddnim studeného cirkulujiciho hyd-
rogenalniho plynu v mnoZstvi 3 aZ 10 mold,
s vyhodu 4 aZ 7 molll, na 1 mol anilinu.
V tom ‘pfipadé se vtrubkovém reaktoru pra-
cuje s ponékud mensim, neZ optimalnim po-
mérem, v adiabatické ¢asti s ponékud vys-
3im. Vzhledem k tomu, Ze extrém reakéni
rychlosti je plochy, nemd to znatelny vliv
na vykon reaktoru.

Ekonomické vyhody postupu podle vynd-
lezu spocivajl ve vy33im vytéZku primarni-
ho aminu na anilin, v jisté tspofe kataly-
zatoru, v lepSi kvalité dicyklohexylaminu a
pfi vét8ich vyrobnich kapacitéach i v tspofe
investic.
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Zptsob podle vyndlezu je bliZe objasnén
pomoci p¥ikladu.

Prfiklad

Trubkovy reaktor o objemu 2,7 m3 je na-
plndn kobaltovym katalyzatorem pliprave-
nym podle &s. pat. 101 478, v sérii zapojeny
adiabaticky reaktor obsahuje 2 m3 téhoZ
katalyzdatoru. Do trubkového reaktoru se
nastfikuje 1000 kg anilinu za hodinu ve
form& plynné smési s 5000 Nm3 plynu ob-
sahujiciho 80 % vodiku, zbytek je inertni
plyn a amoniak. Trubkovy reaktor je chla-
zen vodou vrouci pod tlakem piFi teplotd
140 °C (s <erstvym katalyzatorem) aZ 170°C
(s dezaktivovanym katalyzdtorem]. Tlak na
vstupu do trubkového reaktoru je 0,25 MPa.
Po dcbu 3000 hodin je adiabaticky reaktor
reakéni smési obtékdn a teprve po priniku
nezreagovaného anilinu trubkovym reakto-
rem se reakéni smes propousti také adiaba-
tickym reaktorem. Naplii trubkového reak-
toru se vymsiiuje jednou za rok, napli adia-
batického reaktoru jednou za dva roKy.

Reakdni produkt, surovy cyklohexylamin
obsahuje v praméru o 2 % méné dicyklo-
hexylaminu a o 0,5 % méné cyklohexanu,
ne# produkt pf¥i pouZit{ samotného trubko-
vého reaktoru. Cena trubkového a adiaba-
tického reaktoru dohromady je jen 70 %
ceny trubkového reaktoru se stejnym obje-
mem katalyzatoru.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob vyroby cyklochexylaminu hydro-
genaci anilinu na kobaltovém Kkatalyzatoru
v plynné fazi p¥i 130 aZ 200°C za tlaku 0,1
a? 0,5 MPa, p¥i moldrnim poméru hydroge-
natni plyn/anilin 10 aZ 30:1, vyznaeny
tim, e se hydrogenace provddi s pouZitim
kombinace chlazené vrstvy katalyzéatoru a
adiabatické vrstvy katalyzatoru, které jsou
zapojeny =za sebou, pri¢emZ adiabaticka
vrstva, kterd predstavuje 30 aZ 50 % cel-
kového mnoZstvi katalyzdtoru, je rezervnl a

zapoijl se, aZ kdyZ obsah anilinu v reaké&ni
smési za chlazenou vrstvou dosdahne 0,2 aZ
1,5 % hmot., a kdyZ obsah anilinu v reakc-
ni smési za chlazenou vrstvou dosdhne 3 aZ
5 00 hmot., pridavd se k reakéni smési pred
vstupem do adiabatické vrstvy C{ast stude-
ného hydrogenacnihc plynu v mnoZstvi 3
a? 10 mold na jeden mol pGvodn& nastfiko-
vaného anilinu, pFidemZ do chlazené vrstvy
se nastfikuje smés hydrogenatniho plynu
v molovém pomdru s anilinem 15 aZ 25:1.
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