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SPUSTENI NOVYCH V\?ROBEIN CYKLOHEXYLAMINU A DICYKLOHEXYLAMINU
V BC MCHZ OSTRAVA A V ZAVODE WANHUA, YANTAL CINA

JOSEF PASEK?, BOHUMIR DVORAK® a LIBOR DLUHOS"

“ Vysokd skola chemicko-technologickd v Praze, ® BorsodChem MCHZ s.r.o. Ostrava, Member of Wanhua-BorsodChem
Group, Ceska republika
bohumir.dvorak@vscht.cz

Je popsan vyvoj a realizace technologii cyklo- a dicyklohexylaminu v MCHZ Ostrava od 70. let minulého stoleti po
soucasnost, v niz je vyrobni zadvod soucasti Wanhua-BorsodChem Group. V priibéhu vice nez padesatiletého vyvoje vzrost-
la produkce cyklohexylaminu (CHA) o dva tfady, zavedenim vypirky NH; z cirkulaéniho plynu doslo k tspoie vodiku
a zvysila se kvalita obou amint, jejichz vytézek je vice nez 99,0 %. Vyroba CHA hydrogenaci anilinu je urychlovana spe-
cialnim, velmi aktivnim a selektivnim kobaltovym katalyzatorem s vysokou cca 20letou Zivotnosti.
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Uvod 65 % DCHA a 35 % CHA. Jesté pozdé&ji byl obsah DCHA

v reakéni smési zvysen parcialni kondenzaci a zatazenim

Cyklohexylamin (CHA) se vyrabi v BorsodChem
MCHZ Ostrava (BC MCHZ) jiz od pocatku 60. let minulé-
ho stoleti, tedy asi 60 let (cit.'?). Kapacita vyroby se po-
stupné zvySovala a v letech 2022 a 2023 vyvoj vyvrcholil
spusténim 2 novych vyrobnich komplexti na vyrobu CHA
a dicyklohexylaminu (DCHA), jednak v Ostravském zavo-
d¢ s kapacitou 60 kt CHA/rok a 10 kt DCHA/rok, v roce
2023 byla spusténa podobna jednotka u ¢inského vlastnika
BC MCHZ v zavodé¢ Wanhua Yantai. Pro tuto ¢inskou
jednotku jsme v roce 2020 piedali podrobné podklady’.
Kapacita obou linek vyroby CHA a DCHA pokryvé asi
60-70 % svéetové spotieby téchto amint.

V souvislosti s rozvojem vyroby CHA se v BC
MCHZ postupné vyvijela i vyroba sekundarniho aminu,
tj. DCHA. Na samém pocatku vyroby CHA se ze surové
reakéni smési DCHA neizoloval, pozdéji se z vyroby CHA
Cast reakéni smési odvétvila a konvertovala se na niklo-
vém katalyzatoru na rovnovaznou smeés obsahujici asi

dalsiho reaktoru na vic nez 90 %.

Pii vyrobé DCHA vzniké ekvivalent amoniaku, jehoZ
izolaci jsme pozdéji téz realizovali. VéEtSi ekonomicky
vyznam nez izolovany amoniak mél ptebytecny vodik zba-
veny NHj, ktery se mohl vracet do hydrogenace anilinu.

V poslednich letech byl tedy v BC MCHZ provozo-
van vzajemné propojeny komplex 3 jednotek:

—  hydrogenace anilinu na CHA na specialnim kobalto-
vém katalyzatoru s vyrobou kolem 25 kt/rok,

— vyroba DCHA at’ jiz hydrogenaci anilinu, nebo ze
surového CHA na komerénim niklovém katalyzatoru
(5 kt DCHA/rok),

— izolace amoniaku z plyn z hydrogenace anilinu na
CHA a DCHA absorpci do vody s naslednou konco-
vou destilaci bezvodého amoniaku.

V podstaté stejnym zplUsobem byly koncipovany
nové jednotky vyroby CHA a DCHA v Ostraveé i v Yantai.
Vyroba CHA v BC MCHZ byla spusténa vroce 2022

Na slavnostnim Veceru s ceskou chemii organizovanym Svazem chemického primyslu
prevzal ocenéni Osobnost ceské chemie doc. Ing. Bohumir Dvorak, CSc. Ostravsky rodak
absolvoval VSCHT Praha v roce 1961. Jiz jako student zacal pracovat na Ustavu organic-
ké technologie pod vedenim inzenyra, nyni prof. Josefa Paska, DrSc., a do soucasnosti je
Jjeho dlouholetym spolupracovnikem.

Nejvyraznéjsich uspéchii dosahl pri vyvoji prumyslovych katalyzdtorii, coz je oblast,
ktera mu prinesla velké uzndani v aplikacni sfére a vice nez padesatiletou, dosud trvajici
spoluprdci s priumyslovymi podniky — vyrobcem katalyzatorit v Litvinové a producentem
aminit v BC MCHZ. V ramci této spoluprdce napr. pripravil podklady pro vyrobnu méde-
ného katalyzatoru, jejiz zkusebni provoz byl zahdjen v 2. poloviné roku 1989 v CHZ Litvi-
nov a jejiz produkty jsou aplikovany jiz vice nez 30 let ve vyrobné anilinu v BC MCHZ

Ostrava a od roku 2005 take v zavode Tokuyama v Japonsku.
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a v dubnu 2023 byla uvedena do chodu vyrobna v Yantai.
Vyroba DCHA v BC MCHZ se pon¢kud opozdila, protoze
na vyrobu tohoto aminu bylo pouZito zafizeni po zruSené
jednotce s kapacitou 25 kt CHA, které se pon¢kud upravi-
lo. Vyroba DCHA v BC MCHZ Ostrava byla spuSténa
v Cervenci 2023.

Oba nové komplexy piedstavuji nejen budouci
,,monopol“ vyroby obou amint, ale zaroven svou koncepci
jsou nejlepsi technologii téchto latek na svété.

Pii hydrogenaci anilinu na CHA se pouzivd ndmi
vyvinuty kobaltovy katalyzétor, ktery je relativné levny,
ma velmi dlouhou Zivotnost (max. spotieba katalyzatoru je
40 g/t CHA), vysokou aktivitu a selektivitu.

Vytézek obou amind na anilin je asi 98,6 %, ztraty
1,4 % piipadaji asi stejnym dilem na hydrogenolyzu na
cyklické uhlovodiky a na tvorbu odpadnich vysokovrou-
cich latek.

Odpadni smés benzenu, cyklohexanu a cyklohexenu
se muze prodat na vyrobu cyklohexanu (kaprolaktam)
hydrogenaci benzenu.

Propojeni 3 jednotek poskytuje jistou pruznost
v objemu vyroby CHA a DCHA.

Komplex 3 jednotek pracuje pouze s jednim recyklac-
nim dmychadlem vodiku a uspotadani jednotky poskytuje
kapacitu 60 kt CHA/rok a 10 kt DCHA/rok pfi vykonu
dmychadla 500 kmol plynt/h. Tlak v hlavnim reaktoru je
asi 200 kPa.

Propojeni 3 jednotek v BC MCHZ Ostrava ¢aste¢né
vyuziva energii expanze vodiku vyrabéného za tlaku
2 MPa.

Reakéni teplo hydrogenace anilinu se vyuziva
k vyrob¢€ pary a spolu s uc¢elnou vyménou tepla vyrobena
para pokryva celou spotiebu tepla pti vyrobé CHA.

Zpusob hydrogenace anilinu na cyklohexylamin je
predmétem né&kolika nagich &s. patenti* . CHA se ve
svété vyrabi hydrogenaci anilinu na kobaltovych nebo
rutheniovych katalyzatorech, snad se vyuzivd i aminace
cyklohexanolu. Tento ¢lanek neobsahuje resersi zplsobu
hydrogenace anilinu.

Vyvoj vyroby cyklohexylaminu a dicyklohexyl-
aminu v BC MCHZ

Vyrobu cyklohexylaminu v BC MCHZ jsme zahajili
vroce 1962, tehdy se produkovalo asi 600t CHA/rok,
dnes vyroba obou aminii doséhla kolem 30 kt/rok. Vyroba
CHA se v BC MCHZ vyvijela spolu s vyrobou anilinu
hydrogenaci nitrobenzenu. V 60. a 70. letech minulého
stoleti se nitrobenzen do tehdejsich MCHZ dovazel
z VCHZ Rybitvi. Ostatné katalyticka redukce nitrobenze-
nu vodikem na m&déném katalyzatoru se mohla uplatnit az
po roce 1963, kdy se v DEZA Valasské Mezitici spustila
katalytickd rafinace koksarenského surového benzolu,
¢imz se odstranily sirné slouceniny, které jsou silnymi
jedy pro médéné katalyzatory. Katalyticka hydrorafinace
surového benzolu dnes poskytuje benzen s obsahem kolem
0,3-0,4 ppm siry.

50

Chem. Listy 718, 47-71 (2024)

V roce 1963 se v MCHZ spustila malé vyroba anilinu
hydrogenaci nitrobenzenu s vyuZzitim jednoho z trubko-
vych reaktorfi po opusténi hydrogenace fenolu na cyklohe-
xanol. V roce 1969 byl pro hydrogenaci nitrobenzenu na
anilin vybudovan novy reaktor, jehoz trubky byly chlaze-
né cirkulaci organického pienaSece tepla, ktery dovoloval
pracovat pii vyssi teploté az 230 °C, ptivodni reaktor chla-
zeny vrouci vodou dovoloval teplotu chladiciho média jen
kolem 180 °C. Novy reaktor byl vybudovan na produkci
anilinu 2000 t/rok, tehdej$i vyroba anilinu redukei nitro-
benzenu Zeleznymi pilinami ve VCHZ Rybitvi byla kolem
4000 t/rok.

Kdyz padlo rozhodnuti tehdej$i RVHP o specializaci
Ceskoslovenského chemického primyslu na vyrobu guma-
renskych chemikalii, s ¢imZ byla spojena i vyroba anilinu
s kapacitou asi 50 kt/rok, zvolili jsme novou koncepci
vyroby anilinu s kombinaci dvou katalytickych reaktord
za sebou, kdy prvni reaktor byl trubkovy, chlazeny vrouci
vodou, ktery produkoval paru na ukor velkého reakéniho
tepla redukce nitrobenzenu vodikem, druhy reaktor byl
adiabaticky, kdy se teplota postupné zvySovala az na 300 °C
s tim, jak postupovala dezaktivace médéného katalyzatoru.
Na tomto principu pracuje i soucasna vyroba anilinu v BC
MCHZ s kapacitou kolem 160 kt/rok a také licencni jed-
notka japonské firmy TOSOH s kapacitou az 300 kt anili-
nu za rok.

O vyvoji vyroby anilinu v BC MCHZ se zminujeme
proto, Zze donedavna byl anilin hydrogenovan na cyklohe-
xylamin na jednotkach, které zbyly po vyrob¢ anilinu. Az
posledni stupen rozvoje vyroby cyklohexylaminu, tj. jed-
notka na kapacitu 60 kt CHA/rok byla vybudovana
v létech 2021-2022 jen na vyrobu CHA. Stonasobné zvy-
Seni objemu vyrobu CHA se tedy uskutecnilo v n€kolika
etapach.

Po rozhodnuti o vybudovani vyroby anilinu se dvéma
reaktory za sebou byl takovy poloprovoz s kapacitou 8—10 kt
anilinu/rok spustén v roce 1975 a reaktor chlazeny orga-
nickym pfenasSecem tepla byl upraven na vyrobu cyklohe-
xylaminu. Protoze redukce kobaltového katalyzatoru vy-
zadovala teplotu 220-230 °C, byly v reaktoru prvni etapy
oxidy kobaltu redukovany ptedehfatym vodikem. Reaktor
chlazeny organickym pienaSeCem tepla zajistil potfebnou
teplotu pro redukci oxidt kobaltu bez problému.

Vroce 1985 byla spusténa velkd vyrobna anilinu
a nitrobenzenu, kterd zahrnovala S5 reaktorovych linek,
kazda linka méla kapacitu 20-21 kt anilinu/rok. Polopro-
vozni reaktor na vyrobu az 10 kt anilinu/rok bylo mozné
vyuzit pro vyrobu cyklohexylaminu.

Jiz pfedtim se objevil trh pro sekundarni amin,
tj. dicyklohexylamin. Prvni vyroba dicyklohexylaminu
byla v BC MCHZ realizovana tak, ze se ¢ast reakéni smési
z reaktoru vyroby cyklohexylaminu konvertovala v adia-
batickém reaktoru na niklovém katalyzatoru na rovnovaz-
nou smes, ktera obsahovala asi 65-67 % DCHA.

Po uvolnéni linky anilinu s kapacitou 10 kt/rok
(obsahovala kolem 5 m’ katalyzitoru) se po roce 1985
linka ptfebudovala na vyrobu cyklohexylaminu. V roce
1988 byla spusténa nova, tehdy jiz tfeti linka na vyrobu
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cyklohexylaminu a opét byl anilin hydrogenovan
v reaktoru uréeném pivodné k vyrob¢ anilinu. Pozadavek
na odbyt CHA stdle naristal a pfitom vykon Sroubového
kompresoru na recyklaci vodiku zistdval stejny, asi
2900 Nm*/h. Proto se molarni pomér vodik (hydrogena¢ni
plyn)/anilin stdle zmenSoval a v poslednich letech klesl
ina hodnotu 5,5. Prvni napln kobaltového katalyzatoru
pracovala v reaktoru 20 let a nezname katalyticky proces
s tak dlouhou zivotnosti katalyzatoru. Pfed spusténim nové
jednotky CHA s kapacitou 60 kt/rok dosahovala ro¢ni
produkce cyklohexylaminu asi 25 kt/rok. V této dob& BC
MCHZ jiz ovladly evropsky trh CHA a ¢ast CHA se vyva-
Zela i do Asie a Ameriky. Podobné vyrobni kapacita CHA
existuje je$té na Taiwanu, v pevninské Cing je asi
8 mensich vyrobci CHA.

Bylo nutno pokryt i nartstajici odbyt DCHA.
V souvislosti s novou anilinovou jednotkou byla vybudo-
vana samostatnd vyroba DCHA s vyuZitim trubkového
reaktoru ze zlikvidované vyroby isopropylaminu. Na této
jednotce byl obsah DCHA v reakéni smési zvySen parcial-
ni kondenzaci reakéni smési s naslednou konverzi zbyvaji-
ciho primarniho aminu na amin sekundarni, ¢imz se kon-
centrace DCHA v reakéni smési zvysila na 90-92 %. Tato
nova linka jiZ neméla dmychadlo na recyklaci nezreagova-
ného vodiku a koncové plyny obsahujici hlavné vodik
a asi 4-5 % NH; byly vedeny do okruhu reaktoru CHA.
Na takovém zafizeni bylo mozné vyrabét DCHA bud’ ze
surového CHA nebo z anilinu, ev. z jejich smési.

Az do jistého rozsahu vyroby DCHA bylo ekvivalent-
ni mnozstvi vznikajiciho amoniaku spalovano spolu
s vodikem. Ztracel se tim nejen amoniak, jest¢ vétsi eko-
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nomicky dosah mélo spalovani vodiku, protoze z okruhu
reaktoru CHA se do spalovny odvadél plyn, obsahujici asi
13 0bj.% NHj3 a 85 % vodiku. Proto byla v komplexu nové
konstelace v roce 2014 dobudovéna absorpce amoniaku
do vody a desorpce bezvodého amoniaku, kterd umozio-
vala recyklaci vétSiny vypraného vodiku do vyroby CHA.

Tento systém tii spojenych provozl jsme piejali do
komplexu nové velké kapacity cyklohexylaminu 60 kt/rok
a dicyklohexylaminu 10 kt/rok (obr. 1, 2).

Kvalita produkti
Cyklohexylamin

Realizaci projektu CHA 60 kt/rok je garantovana
produkce =~ CHA  scistotou  minimaln¢ 99,9 %,
s minimalnim obsahem organickych necistot a garanci
barevnosti pod 20 Hz. Kvalita CHA z nové produkce je
porovnana s puvodni kvalitou v tabulce 1.

Nova technologie a zpisob skladovani CHA jsou
v ramci nové vyrobni jednotky koncipovany tak, aby se
vyrazné snizila tvorba N-cyklohexylidencyklohexylaminu
(SB) v CHA. Pfi dodrzeni podminek skladovani CHA
nesmi obsah SB piekrocit 0,05 %, coZ je hranice pro apli-
kaci CHA pfi vyrobé cyklamatu (umélych sladidel).

Dicyklohexylamin

Na nové jednotce je findlni rektifikace produktu pro-
vedena v kontinudlnim uspofadani, az dosud jsme DCHA

Obr. 1. Nova vyrobna CHA v BC MCHZ Ostrava s kapacitou 60 kt/rok
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Obr. 2. Nova vyrobna DCHA v BC MCHZ Ostrava s kapacitou 10 kt/rok

Tabulka I

Porovnani slozeni CHA z nové jednotky 60 kt/rok s ptivodni kvalitou CHA

Latka Benzen a ostatni CHA Cyklohexanol Anilin DCHA SB*? Voda Zabarveni
uhlovodiky [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [Hz]

Pavodni CHA max. 0,5 min. 99,7 max. 0,05 max. 0,005 0 max. 0,05 max. 0,1 max. 50

Novy CHA 0,007 min. 99,9 <0,001 0 0 0,02 max. 0,05 max. 20

* SB — N-cyklohexylidencyklohexylamin

Tabulka IT
Porovnani slozeni DCHA z nové jednotky 10 kt/rok s ptivodni kvalitou DCHA
Latka Benzen CHA Cyklohexanol Anilin DCHA SB* FCHA  Voda  Zabarveni
a ostatni [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [Hz]
uhlovodiky
(%]
Pavodni DCHA 0 max. 0,2 max. 0,2 max. 0,2 min. 99,0 max. 0,2 max. 0,2 max.0,3 max.50
Novy DCHA 0 0,01 0 0 99,8 0,03 0,005 0,05 5

* SB — N-cyklohexylidencyklohexylamin
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izolovali vsadkovou rektifikaci. Nové usporadani rektifi-
kace umoznilo zvysit Cistotu vysledného produktu (viz
tabulka II) a také stabilizovalo cely proces vyroby. Tabul-
ka II porovnava kvalitu plvodné vyrabéného DCHA
s kvalitou dosahovanou na nové jednotce 10 kt DCHA/
rok. S timto produktem mize BC MCHZ vstoupit i do
specialnich aplikaci tohoto produktu, jako jsou farmacie
a specialni organické syntézy.

Kobaltovy katalyzator pro hydrogenaci anilinu
na CHA

Priprava specidlniho kobaltového katalyzatoru byla
pfedmétem vyzkumné prace B. Dvorédka jednak v rdmci
jeho diplomové prace, jednak v ramci prace kandidatskeé.
Kobaltovy katalyzator byl jednozna¢né vybran, protoze
bylo znamo, ze kobalt ve srovnani s jinymi kovy preferuje
vznik primarniho aminu a potlacuje termodynamikou pre-
ferovany vznik DCHA. Mé¢li jsme tehdy $tastnou ruku
a pro hydrogenaci anilinu na cyklohexylamin jsme vybrali
jako katalyzator oxidy kobaltu na uhli¢itanu vapenatém,
dotovany 3 % uhli¢itanu sodného.

Vyroba katalyzatoru je celkem jednoducha, jeho akti-
vita, selektivita a zivotnost jsou extrémné vysoké. Nékteré
vlastnosti vyvinutého kobaltového katalyzatoru jsme dal-
$im vyzkumem vysvétlili, u nékterych se nam to dosud
pln¢ nepodafilo. Napf. pfi hydrogenaci anilinu
v bezvodém prostfedi se aktivita katalyzitoru postupné
zvySuje az na desetinasobek, délka této tzv. zabéhové peri-
ody zavisi na obsahu vody v reakéni smési. Pfitomnost
vody v jisté koncentraci ma piiznivy vliv na rychlost hyd-
rogenace anilinu. Né&kterymi vlastnostmi kobaltového
katalyzatoru pfi hydrogenaci anilinu se zabyva doktorska
prace R. Valege'.

Pravdépodobné s ohledem na zib&hovou periodu
jsme v 60. letech minulého stoleti Spatné stanovili opti-
malni molarni pomér (MP) vodik/anilin, tj. pomér pro
dosazeni maximalni rychlosti hydrogenace anilinu za da-
nych podminek. Za optimalni jsme tehdy povazovali MP =
20, az pozdéji jsme si v§imli, ze optimalni pomér je mno-
hem nizsi. Dlouhou dobu jsme pak za optimalni povazova-
li MP kolem 10 a teprve pted né¢kolika lety jsme pfi za-
mérnych experimentech zjistili, Ze optiméalni molarni po-
mér je nizsi nez 6, pomér MP = 6 byl nejmensi MP pouzi-
ty pfi experimentech. V tomto sméru se tedy hydrogenace
anilinu kineticky chova jako jiné hydrogenace, tj. Ze hyd-
rogenovana komponenta nema vyrazné silnéj$i absorpci
nez vodik. Zdalo by se, Ze bude ucelné hydrogenovat ani-
lin s malym piebytkem vodiku a Ze je mozné uSetfit ener-
gii spotfebovanou na jeho recyklaci. Nicméné dlouhodobé
pozorovani ukazalo, ze pii nizkém prebytku vodiku se
katalyzator rychleji zand$i smolami, a proto dnes doporu-
¢ujeme pracovat s molarnim pomérem hydrogenaéni plyn/
anilin kolem 10. Velmi maly pfebytek plyni by byl pro
novy katalyzator nevyhodny téz z hlediska teplotniho pro-
filu vodou temperovanych katalytickych trubek reaktoru.
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Zavér

—  Proces vyroby CHA a DCHA zaloZeny na specialnim
kobaltovém katalyzatoru s ucelnym propojenim tii
vyrobnich jednotek povazujeme za nejlepsi na svété.
Vysoké zatizeni kobaltového katalyzatoru dovoluje
budovat trubkovy reaktor s kapacitou az 100 kt/rok.
Dlouhé zivotnost katalyzatoru garantuje jeho velmi
nizkou mérnou spotiebu.

—  Utelna vyména tepla spolu s vyrobou pary na ukor
reak¢niho tepla hydrogenace anilinu poskytuji tepel-
né samonosny proces vyroby CHA.

—  Pokud efektivné vyuZijeme malé mnozstvi produktli
hydrogenolyzy, je chemicky vytézek procesu vyroby
CHA a DCHA az 99,5 %.

— Na mnohaletém vyvoji procesu CHA a DCHA se
podilelo mnoho pracovnikii jak z BC MCHZ, tak
z VSCHT Praha. Ti zraného vyvoje procesu jsou
spoluautory citovanych patentti. V poslednich letech
se pod vedenim L. Dluhose podileli na vyvoji obou
procesu pracovnici J. Schneider, J. Janosek, P. Nykel,
R. Capek, J. Broskevi¢, L. Mrozek, J. Woznica, S.
Michalik a D. Nevlud.
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J. Pasek®, B. Dvoiak®, and L. Dluhos® (“ University
of Chemistry and Technology, Prague, °BorsodChem
MCHZ s.r.o. Ostrava, Member of Wanhua-BorsodChem
Group, Czech Republic): Start-up of New Cyclohexyl-
amine and Dicyclohexylamine Plants at BC MCHZ
Ostrava and at The Wanhua Plant, Yantai, China

The development and realization of cyclo- and
dicyclohexylamine technologies at MCHZ Ostrava from
the 1970s to the present, in which the production plant is
a part of the Wanhua-BorsodChem Group, is described. In
the course of more than fifty years of development, the
production of cyclohexylamine (CHA) has increased by
two orders of magnitude. With the introduction of the
scrubbing of NHj; from the circulation gases, hydrogen has
been saved. The quality of both amines has increased,
their yield being more than 99.0%. The production of
CHA by hydrogenation of aniline is accelerated by a spe-
cial, very active and selective cobalt catalyst with a long
service life of approximately 20 years.

Keywords: cyclohexylamine, dicyclohexylamine, quality
products, BC MCHZ Ostrava, cobalt catalyst
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