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Vynélez se tyké vyroby cyklohéxylaminu hydrogenac{ anilinu
v plynné fézi. Cyklohexylamln se pouiivé pfedevéim.k vyrobs urych~r
1ovaéﬁ vulkanizace kaucuku

-Cyklohexylamiﬁ,se vyrébirjednak hydrogenaci anilinu, Jjednak
'aminaci_cyklohexanolu.resp. cyklohexanonu. Hydrogenaci anilinu’
je mo¥no provédst bud v plynné nebo v kapalné fézi. Hydrogenace
v kapalné fézi je u vét8ich kapacit, Jlﬁ ve stovkéch tun za rok
méné vhodnéd ne? hydrogenace v plynné fazi. Hydrogenace anilinu
v plynné f£ézi se vede za rdzného tlaku, poé¢inaje atmosférlckym,
aZ po tlak desitky MPa. Vzhledem k boau varu anilinu, ktery je
pifiblizZné stegny jako teplota hydrogenace, vyZaduje hydrogenace ‘
za vysokého tlaku velky prebytek vodiku, ktery se projevi vysokou
spot¥ebou kompresni préce a také rozmérnyml vyméniky a armaturami.

|

P¥i hydrogenaci anilinu vznlké vedle cyklohexylamlnu védy
také dlcyklohexylamln. V rovnovéze obsahuje reakéni smés. jen 30 %
- hmot. prlmérniho aminu a 70 % Sekundérniho aminu. Odbyt pro di-
cyklohexylamln je obvykle velmi omezeny a proto je nutné snfZit
Jeho vznik vyb&rem selektivniho katalyzdtoru. Zatfmco pfl pouZi-
t1 niklovych katalyzétorﬁ se zigkévd smé&s blizks rovnovéﬁnému
sloZeni, na kobaltovych katalyzétorech vznlké prevéﬁné eyklohe-
xylamin., Na pom&r prlmérniho a sekundérniho aminu v reakdni smé-'
81 mé také vliv charakter noside kovové sloZky katalyzétoru, ky- -
selé nosife jako oxid hlinity, alumosilikét apod. podporuji vznik
B sekundérniho amlnu. Vhodnym ‘katalyzétorem pro selektivni hydroge- '
naci anilinu na cyklohexylamin je ‘také rhodium /Fr. pat. 1 241 633,
Brit. pat. 881 512/. Podle &s. pat. 101 478 se ziské cyklohexyl-'
amin ve vy33im ne¥ 95% vytééku hydrogenact anilinu v plynné fézi
za tlaku do 2 MPa p¥i 130 a¥ 250°C s pou¥itfm kobaltu na uhlii-
tanu vépenatém s prim&sf uhliditanu sodného. Ani s tfmto kataly-
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‘zétorem nelze vznik dicyklohexylaminu'ﬁpihé potladit a v prﬁméru .
ho odpadd kolem 5 % pod¢itdno na primérni amin.

‘ Negativnim dtsledkem vzniku dicyklohexylaminu Jje soulasnéd
- tvorba amoniaku, ktery se akumuluje v recyklovaném vodiku a i
- pFi pou¥itf &istého vodiku /bez inertd/ je nutné Sdst plynd ze
systému vypoustst, aby se udrZela jistd koncentrace amoniaku.
Amoniak totiZ sniZuje rychlost hydrogenace anilihu,prracdvéni
odpadni smési vodfku s amohiakem resp. likvidace tohoto plynného '
odpadu technalogii komplikuje. .. N |

Vzhledem k tomu, Ze vznik sekdndérniho aminu je vratny, je -
- moénévsixpfedstavit‘proces; p¥i ném# se do hydrogenace tot&lnd
xbecykluje Jjak dicyklohexylamin, tak amoniak. Mdrny vykon reaktoru
by v8ak byl v takovém pripadd velmi nizky a znatné. by byly i na-
klady na recykléz velkych kvant dlcyklohexylamlnu. Jak jiz bylo
‘uvedeno, chemické rovnovéha preferuje vznik sekundérniho amlnu, ,
Problém odpadd, tJj. dicyklohexylaminu a smé&siwdiku s amonia-
1 kem Fe81 zplsob vyroby cyklohexylaminu hydrogenacifanilinuiv‘plyn-
né fazi pri 130 a¥ 230°C, tlaku 0,1 a% 1 MPa podle vyndlezu. Pod- -
stata vyndlezu SpOLiVé v tom, ¥e se pracuje ve dvou paralelnich \
reakénich sekcich prléemé v Jedne sekci se hydrpgenuge anilin a
ve druhé sekci sevkonvertuge dicyklohexylamin na cyklohexylamln,
cirkulujici hydrogenaéni plyn se rozdéluje.mezi prvni‘a‘druhou
sekel’ v poméru 5 1 az 20 : 1 a za reakénimi sekcemi se oba prou-
dy opét spojuji a zpracuji spolecne chlazeni{m na surovy cyklo-
hexylamin a hydrogenadni plyn, ktery se recykluge, surovy cyklo-
hexylamln se d&lf na eisty cyklohexylamln a dleyklohexylamln,
ktery se vraci do druhé ‘reakéni sekce.
,ﬁ . . . .
| thodou postupu podle vyndlezu je to, Ze na jednom zaiizeni
- umoZnuje produkovat cyklohexylamin prakticky bez jakyChkéliv odpa-
dd. Dicyklohexylamin a amonisak vznikajici p¥i hydrogenaci anilinu
-jsou'konvertovény v paralelnim reaktoru na cyklohexylamin. Krom& -
" reaktort a‘odpafoyaéﬁ Jsou v3echny ostatni &&sti aparatury jako
cirkulaéni kompresor, vyménik tepla, chladig, separétbr plynu a
- kapaliny a systém rektifikace spolelné. Na'roZdil od hydrogenace
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“anilinu. s recykléif amoniaku a dicyklohexylaminu na. jedinem re-
aktoru je podle vyndlezu recyklované mnoistvi sekundérnfho aminu
5 a¥ 10krét men3f a koncentrace amoniaku Vv plynu 3 a% Skrat niZ-
81, coZ mé velky viiv na vykon reaktoru.

' Ze sqrové reak®ni smési se rektifikaci’izpluje.éistY‘cyklo-
‘hexylamin, event. nezréagovanykanilin.a dicyklohexylamin obsahu-
Jicf event. n¥co anilinu a fenylcyklohexylaminu se nast¥ikuje do 5
druhé sekce. Z hlediska okruhu _hydrogena&ntho plynu prvn{ reakéni
sekce obohacuje plyn 0 amonlak, druhd naopak lkoncentraci amonlaku
nsnlzuae. Za ustdleného stavu je koncentrace amoniaku v c1rkuluai~
cim hydrogenadnim plynu konstantni Hladlnu amoniaku v hydrogeé-
naénim plynu je moZno v Jlstych mezich ridit pomérem rozdéleni @

hydrogenaéniho plynu mezi ob& reakdni sekce. Jestli%e se do QruhéJ',
~sekce vede 20 a¥ 30 % celkového objemu plynd, je koncentrace amo- ,
niaku v okruhu relativné nizké, pri malém podflu plynt do druhé -
sekce /pod 10 %/ je koncentrace amoniaku vy3¥i. Konkrétni hladi-.
na koncentrace amoniaku a pomér rozdéleni hydro genanéniho plynu
mezi sekce zévisi predeviim na selekt1V1té katalyzatoru v sekcl
: hydrogenace anlllnu.

, Jako katalyzétoru pro "sekeil hydrogenace anlllnu Je- vyhodné
‘ pouéf% kobaltu, déle niklu na vhodnych n051éich ktere omezuji -
tvorbu sekundérntho aminu. Vhodné vlastnosti mé i rhodlum. Vhod—'
‘nym selektivnim katalyzétqrem pro hydrogena01 anlllnu Jje zeamena
kobalt na bazickych nosi&ich. Khtalyzétor ve druhé sek01 mbZe byt"
vpr1n01p1élné stejny jako v sekei ‘hydrogenace anilina, vyhodnd ]
- v3ak je, aby katalyzator mél vysokou aktivitu pro konverzi dl- .
| R cyklohexylamlnu na cyklohexylamln. Tomuto poﬁadavku neJlépe vyho-f
,vuJe nikl na oxidu hllnltém nebo oxidu chromitém. |
reak&ni teplota'je v obou sekeich praktickyVShodhé a'lééi} ,
v rozmezi 130 a¥ 230°C, Teplota se méni podél réaktoru'vvdﬁsledku',.
tepelného zabarvenl reakcf a kromé toho Jje udelné kompenzovat '
postupnou dezakt1v301 katalyzatoru zvyéovénim teploty. |
Hydrogenace anilinu je exotermnf / H = =210 kJ mol‘l/ a
proto Je vhodné, aby prvni reakéni sexce- byla ch‘azena. Adlabatlcky
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.~ reZim prvni{ sekce Je”princfpiélné mo¥ny, vyZaduje viak velky pre-—
- bytek hydrogena&nfho plynu vi¥i anilinu /asi 100 mol/mol/, co¥
’Je méné ekonomlcké s ohledem na rozméry zatizenf a. spotrebu,kom~
' presni préce na recykléd Ewdrogenaéniho plynu. Konverze dicyklo-
‘hexylamlnu na cyklohexylamin je prakticky bez tepelného zabarvenf
f a miZe byt proto vedena v jednoduchém adiébatickém reaktoru, nebo-
v reaktoru s'mglou intenzitou odvedu tepla. Vzhledem‘k.tomu, Yo
~konverzi dicyklohexylamihu Je vhodné provédét pfi poméru‘ﬂﬂg .
: dicyklohexylamin 5:1 az 20 : 1 a vzhledem k obsahu NHz v hyd-
: i'rogenaﬁnim plynu 5 a% 20 %, Je souhrnny piebytek plynd tak jako
» Y tak velky a proto ani v adiebatickém reaktoru nevadif urdity obsah \
i ~anilinu nebo fenylcyklohexylamlnu v dlcyklohexylamlnu, ‘'pPi obsahu
e do 20 % mol aromatlckych amlnﬁ nehrozi nebezpeéi preh?Pét{ reakdéni
sme31.' : . o

Z uvedeného popisu je zYrejmé, Ze vyndlez vyZaduje, aby vodik
‘pouZity pro hydrogenaci'an}linu obsahoval co nejméné jnertnich
plynG. K udrieni p*ipustné hladiny inertd v okruhu hydrogenaéniho
‘plynu je totiZ nutné éést'plynﬁ odpousdtét, ¢im¥ se ze systémi od-
nimé potfebny amonlak. ProtoZe jisté mnoﬁstvi amonlaxu vznika ne~
vratnou hydrogenolyzou cyklohexylamlnu '

Q- + 5, =) |+ NH3 |
Je mo¥né malé ztréty amoniaku tolerovat avSak obsah 1nertnich ply~--
- nd /Np, CH4/ ve vodiku nesmi pfevyéovat 2 %.

x>

3

;’ Zpisob podle vynélezu Je dédle bliée ilustrovén na déle uvede-
ném~pfikladu jeho provedeni pomoci pripojeného schematlckého
obrézku. . ' - ‘

""""" Priklad
Anilin Je v odpafovaél 1 odpafovén do proudu pfedehfétého
hydrogenaéniho plynu a smés vstupuge do trubkového reaktoru 2
 chlazeného vrouci vodou. ‘Trubkovy reaktor byl naplnén kobaltovym
, katalyzétorem p¥ipravenym podle &s. patentu ¢. 101 478. Na 1 n’ _
\"b'katalyzétoru se nastrlkuae 200 kg anilinu za hodlnu, pomér hydro-
genaéni plyn : anllln Jje 20 : l teplota v loZi katalyzatoru je
150 ai 20000 D1cyklohexy1am1n izolovan} =z reakéni smé81 obsahugici
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10 % aromatickych amind je nast¥ikovén do odpafovade 3, odkud

odchézf s hydrogenadnim plynem do adiabatického reaktoru 4 na-

plnéného katalyzétorem nikl na alumin& s obsshem 40 % Ni. Zati-

o j;_éem: katalyzdtoru je 50 kg surového dlcyklahexylamlnu ‘na hodinu

ra

‘na l v katalyzétoru, molérni pomdr hydrogenadni plyn/émlny -

= 100. Teplota v reaktoru,ilae 160 a% 180°C,

7 Reakéni smés z obou reaktord se spojuje a pfedévé teplo. re~
cyklovanym plynim ve vyméniku 5 a je déle chlazena vodou v chla-

di¢i 6. Kapalnd smés emind se 0dd8li od plynd 7 a nezreagované,

plyny jsou komprimovény kompresorem 8 z tlaku ZOQVkPa na tlak
260 kPa a vraci se do hydrogenace. Pred vyménikem 5 se do hydro-
genainich plynd pridévé erstvy vodik o koncentraci 99,5 % Hp.
Predehtaty hydrogenaéni plyn /1209C/ se rozdsluje mezi prvn{ a
druhou sekci v poméru 7 : 1 & za téchto podminek se v okruhu

"~ udrZuje koncentrace amonlaku 10 % obg.

A kapalné'reakéni sméSi-o sloZeni O}S,%xsyklohexanu,NO;S-%v
anilinu, 0,2 % fenylcyklohexylaminu, 4,8 % dicyklohexylaminu &
9 % cyklohexylamlnu se:nejprve na prvai kolon& 9 oddélf predni
frakce, tJ pfedevéim cyklohexan a na druhé kolond 10 se rektl-
fikuje &isty cyklohexylamin. Destila&ni zbytek obsahujfct hlavné-
dlcyklohexylamln.ae recyklovén gerpadlem 11 do odpafovade 2
Z odpaifovale 3 se obéas odpusti malé mnoéstvi vyée vroucich kan-
denzaénich produkxﬁ. : : — v
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 PREDMET vAi'NfA LEZU
Zpﬁsob vyroby cyklohexylamlnu hydrogenaci anlllnu v plynné

- fézi pfi 130 aZ 2300C, tlaku 0,1 aZ 1 MPa s pouéltim nejménd
98% vodiku vyznadeny tim, Ye se nerrve v prvn{ sekci hydro-

‘genuJe anilin a ve druhé sekci se konvertuJe dicyklohexylamin

na cyklohexylamin, clrkuluaici prebyteény hydrogenaéni plyn se
rozdéluje mezi prvni a druhou sekci v poméru 5.: 1 a% 20 : 1.
a za Teakinimi sekcemi se oba proudy spojujf a zpracuji se
spoleénéd chlazenlm na surovy cyklohexylamln a hydrogenaén1
plyn, ktery se recykluae, surovy cyklohexylamln se d&li na

- Gisty cyklohexylamln a dlcyklohexylamln, ktery se vraci do

2.

druhé reakﬁni sekce.

!

Zpasob ‘ o - podle bodu 1, vyznaceny tim, Ze

se hydrogenace anilinu provadi za pouélti kobaltového kataly-

‘zétoru a konverze dicyklohexylaminu na _cyklohexylamin se pro- 1

véd{ za pouziti niklového katalyzétoru.

Zptisob R . \»v podle bodu 1, vyznaéeny tim, Ze
hydrogenaée anlllnu se provédi za souéasného odvadéni reakéni-
ho tepla a konverze dlcyklohexylamlnu na cyklohexylamln se

o provédi za adlabatlckych podmfnek. -
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