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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solioeitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPANA
por VEINTE safios
a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad
norteamericana, establecida en 460 Park Avenue, Nueva York,
N.Y., Bstados Unidos de América, port
» UN APARATO DE HIDROGENACION »

La presente invercién se refiere a una hidrogenaoién
catalitica me jorada de compuestos polinitro aromédticos, Mis
en particular, la presente invencidn se refiere @ un proce-
dimiento mejorado para usar oatalizadores de nfquel, tal

5 como cetalizaodres de niquel Raney, en la reduceién en fa-
ge 1{quida de compuestos polinitro aromdticos a los corres-
pondientes compuestos de poliamina aromatica.

Se han deserrollado numerosos procedimientos para la
reduccidén o hidrogenacién catalitica de compuestos polini-

lo tro aromdticos. Sin embargo, se ha encontrado un eierto ni-
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mero de problemas sl intentar efectuar la hidrogenacidén ca-
talitica de compuestos aromdticos dinitro o polinitro su-
periores a las correspondientes dieminas o poliaminas supe-
riores aromdticas, En particular, los compuestos di- y tri-
nitro son muy peligrosos a temperabturas elevadas, y pueden
provocar facilmente explosiones, Por ejemplo, el trinitroto-
lueno se descompone en el margen de 150=-1402C. EL dinitroto-
lueno es andlogamente sensible a una temperétura ligersmen~
te superior. Con el fin de superar este peligro potenoial,
es esencisl mantener la temperatura por debajo de este mar-
gen, En el caso de la hidrogenacidn del dinitrotolueno, es-
t0 se puede efectuar mediante el uso de un catalizador de
metal noble, tal como platino, El elevado coste de estos
catalizadores hace que sea esencisl hacer minima la canti-
dad usada, o hidrogenar grandes oantidades del compuesto
dinitro antes de que se envenene el ocatalizador. Sin embargo,
cusndo se usan bajas concentraciones de estos catalizadores
se necesitan grandes tiempos de retencién (10-20 horas).
Tambidn se han usado catalizsdores de niquel, tento
en operaciocnes discontinuas como sontinuas, usando presiones
elevadas (54,5-136 atm menom) pars mentener las temperstu-
ras bajas, en un nivel adecuado, al tiempo gue se consiguen
las conversiones deseadas, Sin embargo, cusndo se emplean
sistemas cataliticos en lecho fijo hay una rédpida disminu-
oidn de la eficacie del catalizador de niquel Raney, que
es envenenado por el compuesto polinitro arowdtico reaceio-
nante y por sus contaminantes reducibles, En los procedi=-
mientos en los que la reaccidn se efectua agitando una suse
pensidn cslentada de catalizador, compuesto nitro y produg
tos de reaccidn separando la suspensi%% %flu?ﬁéftg?éiy se-
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parando después el catalizador por filtraeidn u otra tée-
niea de separacién sélido/liquido, y devolviendolo a otra
tanda de reaceién, hay también un envenenamiento adiecional
del catalizador después de la separacién del 1fquido, y se

ha de afiadir una gran cantided de ocatalizador de reposicién.
Debido al gran consumo de catzlizador bajo estas condioio=-
nes, el coste del catelizador de nfquel es elevado, eliminen=-
do asi{ cualquier ventaja sobre los catalizadores de metal
noble,

Le industria necesita en los momentos actuales un
procedimiento me jorado para preparar compuest os de polia-
mina aromética a partir de compuestos polinitro.

Un objeto primordial de la presente invenoidn es pro=-
poreionar un procedimiento mejorado pare la hidrogenaoi én
catalitica de compuestos polinitro aromdticos

Otro objeto de la presente invencidn es proporeionar
un procedimiento para aumentar la vida eficaz del cataliza-
dor empleado en la hidrogenaocién de compuestos polinitro
aromdtiocos.

Todavia otro objeto de la presente invenoién es pro-
poroionar una téconica mejorada para separer catalizador del
producto de reaoccidn obtenido por hidrogenacidn de compues-
tos polinitre arométicos,

Otro objeto de la presents invegcién es proporeionar
un nuevo aparabto reactor para efectuar la hidrogenacidn de
compuestos polinitro aromaticos,

Un objeto més de la presente invenoidn es proporei o=
nar un procedimiento mejorado para reducir dinitrotolueno
a toluéndiamina, en presencia de catalizador de nfquel Ra-
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Estos y otros objetos de la presente invenecidn re-
sultaran evidentes por la siguiente descripeidén detallada
de la misma.

Se ha descubierto actualmente un nuevo procedimiento
continuo para la hidrogenacién catalitica de compuestos po-
linitro aromdticos, y se ha descubierto un nuevo aparato
reactor en el que se consiguen los objetos enteriores, In
breve, en este nuevo procedimiento se suministra lentamen-
te el compuesto polinitro aromidtico a la zona de reacd én
de un reastor gque contiene una suspensién agitada de oata-
lizador en un disolvente del producto de reaccién, En el
reactor hay presente una cantidad de catalizador suficiente
para proporcionar un contenido de sdlidos en la suspensién
comprendido entre aproximadamente 2 ¥ aproximadamen te 25%
en peso sobre le suspensién. EL compuesto polinitro aromd-
tioo se suministra al reactor ean proporei én suficiente pa-
ra proporcionar una ocarga por unidad de catalizador menor
de aproximadsmente 0,15 equivalentes-gramo de grupos nitro
del compuesto nitro aromdtico introducido en el reaotor,
bor hora y por gramo de ocatalizador., Durante la reaccidn
ge mentienen continuemente saturados con hidrégeno la sus-
pensién de catelizador y el oontenido del reactor. Ia sus-
pensidn de catalizador, que contiene el producto de reac-
cidn, poliaminas aromética, se saca continuemente del reac-
tor a través de un medio de filtro en contacto con la sus-
pensién, permitiendo asi{ separardel reactor el producto de
reaceidn 1{quido orudo, el tiempo que se retiene el cata-
lizador dentro de la zona de reaccidn. El producto de reac-
0idn 1fquidoerudo se puede purifiocer méds o se puede alma-

cenar para su uso el produsto de poliamina arométieca oruda,

-4-




1o

15

20

&9

50

oomo se deseribe méds adelante de forma més completa,

El término wearge por unidad de catalizadorw, tel
como Se emplea en toda la presente descripoién y reivin-
dicaciones, se define como los equivalentes gramos de gru-
pos nitro presentes en la alimentacidn el resctor, por ho-
ra y por gramo de catalizador presente en el reactor.

Ta tecnies anterior menoiona wbajas concentraciones»
de compuestos nitro en el reactor, pero generelmente se em-
plea en el resctor um concentracidn comprendida entre 2
y 10% en peso de compuestos nitro, En marcado eontraste,
en la presente invencidn se mentiene la concentracidn de
compuestos nitro en el reactor por debajo de O,lﬁ, y pre=-
feriblemente por debejo de aproximedsmente 0,01l5/% en peso.
Ademés la temmica anterior emplea el termino welevada con-
centracidn de ocatelizadorw, en procedimientos para redusir
compuestos nitro aromdticos, pero este témino se usa ge-
neralmente para definir una concentracidn de catalizador de
hasta aproximadamente 2> en peso sobre el compuesto nitro
aromdtieo, lo gque equivale a una relacidn en peso aproxima-
damente igual a 0,02: 1. En marocado coatraste, bajo las con-
diciones de carga por unidad de catalizador de la presente
inveneidn, la relecidn en peso entre el catalizador y com-
puestos nitro sin reducir, en el reactor, es generalmente
del orden de 1200:1 hasta 1500:1, o mds elevada, Asf, pue-
de verse que en el procedimiento de la presente invencidn
se mentiene en el reactor una concentracidén de catalizador
mucho mds alta que lo que se ha utilizado hasta ahora, Como
resultado de la téonica mejorada de la presente invensidn,

hay un mercado aumento de la vida del catalizador, as{ como

mayores rendimientos en producto, pureza del producto mejo-

s
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rada, y una reduccién sustancial del coste de preparar ca-

da unidad del produeto de pollamina aromdtioa., Es sorpren-
dente e inesperada la reduceidn del coste del producto aumen-
tando la concentracién de catalizador, en vista de los esfuer~
z0s actuales de la industria para disminuir los costes dis-
minuyendo la concentracidén de eczatalizador.

La figura 1 es una vista en alzado del nuevo eparato
en el que se puede efectuar el proocedimiento de 1la presente
invenc idn.

La figura 2 es una vista en plenta del nuevo rsactor,
segin las lineas 2-2 de la figuras 1,

Haolendo referencia a la figura 1, se muestra un re=
cipiente de reaceidn 10, que se puede construir de acero,
acero inoxidable, u otro material de construceidn adecuado,
oapaz de soporter las condiciones de temperatura y presiénm
empleadas sin romperse y sin que experimente una corrosién
perjudicial, En un punto adyacente al fondo del recipiente
de reaccidn 10, una tuberia 11 de suministro de hidrogeno
pésa desde una fuente de siministro de hidrdgemo bejo pre-
sidn (que no se muestra), a travéds del recipiente de reac-
eidn 10, y se fija & una entreda de hidrogeno 12, en posi=-
oién tal que efectue la méxime distribueidn de hidrogeno
gaseoso por todo el recipiente de reaceidn 10. Las perso=-
nasg versadas en la materia reconocsersn que el hidrogeno
se puede distribuir de ocuglquier forma conveniente, para
conseguir esta distribueién,

La tuberia de suministro de compuesto polinitro aro-
médtico 13, pasa a través de la pared del recipiente de reac-
cidén 10 en una posicidn proxime &l fondo del recipiente, y

se fije a la entrada 14 del compuesto polinitro aromdtioco.,
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Se prefiere que la entrada 14 del compuesto polinitro aromé-
t100 esté en tal posiocidén que permita imtrodueir el eompuesto
polinitro aromético en un punto aproximadamente en el cen-
tro del recipiete de remccibén 10, con el fin de obtener un
contacto susteneialmente uniforme con el hidrogeno gaseoso
que sale de la entrada 12 del hidrogeno. Sin embargo, la en-
trada 14 del compuesto polinitro aromitico se Puede poner en
posioién en cualquier punto conveniente del recipiente de
reaccidn 10, Hey un sgitador 15, accionado mecanicemente, si-
tuado encims de la entrada 14 del compuesto polinitro aroméd-
tico, el oial agltador tiene al menos un Jjuego de paletas

16 conectadas al védstago 17 del agitador. El véstago 17 del
sgitador estd conectado al motor 18 del agitador al que ée
suministra energfa eldotrica {que no se muestra) u otro su-
ministro de energie oonveniente., Si se desea, se puede ob-
tener agitaocidn dentro del recipiente de reaccién 10 susti-
tuyendo o suplementando el agitador 15 accionado meoanioa-
mente, que generalmente estd situado & lo largo del eje ver=
tical oentral del reeipiete de reaceidn 10, eon uno o més,
y preferiblemente 21 menos con cuatro sgitadores aceionados
meseniocamerte que entran lateralmente { que no se muestran),
sitnados equidistantes entre sl alrededor de la periferia
del recipiente de reaccidn 10.

En un punto ceroca del fondo del recipiente entra por
la pared del recipiente de reaecién 10 un serpentin 19 de
control de temperatura, que sigue una trayectoria helicol-
dal adyacente a la pared vertical interior del recipiente
de reacecidn 10, y luego pesa a través de la pered en un
punbo adyscente a la parte superior del recipiente.lO,

Por el serpentin 19 de control de temperatura se puede ha-

~ [ - ~— pg
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cer pasar cuelquier fluido de control de temperatura adecua~
do, tal comc agua o vapor de agua, con el fin de manbtener a
la masa de reaccidn dentro del intervalo de temperaturas
deseado, EL control de la temperatura de reaceidn se obbie-
ne haciendo pasar un fluido a temperastura adecuada, para
aumentar o disminuir la temperstura de rescoidn tsl como

se desee, Para enfriar la msa de reaccidn se hace pasar
poxr el serpentfn un fluido de enfriamiento que tenga una
temperat ure sustanclalmente menor que la de la masa de resc-
ol én, con el fin de disminuir la temperstura de la masa de
reacoién hasta la temperatura deseadas, Para oalentar la
masa de reacoi6n, se hace paser por el serpentin un fluldo
de calentamiento que tenga una temperabura sustancialmente
por eneima de la temperatura de la masa de reaceidn, hasta
que la temperstura se eleva hasta el nivel deseado. Aungue
solamente se ha ilustrado un serpentin, se pueden emplear
dos o més serpentines, preferiblemermte de fomme helicoidal
con el fin de obbensr el deseado eontrol de la temperatura
e medida que avanza la reacocidn,

Ademés, tambien se pueden emplear camisas extefiores
(que no se muesiran) para controlar la temperztura de reso-
oi dn.

Un anillo 20 soporte de deflectores estd situado con
su centro a lo largo del eje vertical del reeciplente de
reacoidn 10, Prefexiblemente, el anillo estd situsdo entre
el serpentin de control de temperatura y & eje vertioal
central del recipiente de reaccidn 10, pero se puede enplear
cualquier posicidn conveniente., Dentro del anillo soporte
de deflectores hay por lo menos 2 o mds deflectores vertioga-

les 21, fijados verticalmente, situados de forma sustancial-

:5 % z; £
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mente equidistente alrededor de la circunferencie interior
del anillo 20 soporte de deflectores . Si se desea, los de-
fleotores verticales 21 se pueden situar de forma equidistan-
te alrvededor de la oirounferencia exterior del anillo 20, o
se pueden unir a la pared del reciplente 10, El anillo 20
soporte de defleotores, se fija a la pared interior del re-
cipiente de reaceidn 1u mediante soportes de anillo 22 ade-
cuados, o0,por cualquier otro medio conveniente de fijacién,
Situados a 1o largo de la periferia interior del ani-
1lo 20 soporte de defleotores, se encuentran al menos un
elemento interior de filtro 23, y preferiblemente 4 o més
olemntos interiores de filtro, situados verticelmente, Cuan-
do se emplean & 0 més elementos interiores de filtro 25,”$e
situan preferiblenente de forma equidistante alrededor de la
eirocunferencia interior del anillo 20 soporte de deflectores
Cada elemento interior de filtro 23 se consbtruye, preferible-
mente, de acero inoxidable sinterizado poroso, que tenga une
shertura media de poro comprendide entre aproximadamente 1 y
aproximadamente 20 mieras, y preferiblemente entre aproxima=-
damente 2 y eproximadamente 5 mioras. Si se deses, el elemen-
to interior de filtro 23 se puede construir de tela o malla
de acero inoxidable, o de cuslguier otro tipo adecuado de
tejido o malla gue tenga la abertura deseada para el tama-
fio de particula, Entre otros medios filtrantes adesuados
para su uso como filtro interior 23 se ineluyen los filtros
de bayonqta ceramiocos o de plasticos poroso, y los elementos
de filtro de hoja no tejidas, cubiertos de fibra sintétioa,
Evidentemente, el tamefio de la abertura del poro o de la
abertura de malla debe ser menor que el temaiio de particu~

la del catalizador, para retener el catalizador en el reao-

el
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tor. Se puede emplear cuaslquier téonica conveniente de se-
paracién sdlido/1fquido, en la que el catelizador se reben-
ga en la zona de reacoidn mientras se saca el producto de
reacoldn de polismina lfquida, Los elementos interiores de
Filtro 25 estan conectados a la tuberfa 24 de descarga de
producto de poliamina aromédtica, que pasa a través de la
pared del recipiente de reaccién 10 en una posicién en la
parte superior del reciplente. A través del filtro se mentie-
ne una pérdida de carga sufiolente para permitir la separe-
oidn del producto de poliamina aromética del recipiente de
reaccidn 10, a través de los elementos interiores de filtro
23 hasta la tuberia de descarga de producto 24, La tuberis
24 de desecarga de producto transporta el producto 1iquido
hasta un colector adecuado del filtrado (que no se muestra),
Despuds se puede transportar el producto de reaccién de po-
liamina 1{quida hasta el almacenamiento o cualquier etapa

de tratamiento adecuada,

En un punto cerca de la parte superior del recipien-
te de reaccidn 10 se encuentra unm salida 25 para descarga
del exceso de nidrdgenc, que comunica con un soplante 26
adecuada, u otros medios adecuados para aumentar la presidn,
La aplicacidn de presidn de esta menera hace gque €L exceso
de hidrdgeno pase desde la parte superior del recipiente
de reaceidn 10, por la salida 25 para descarga del exceso
de hidrdgeno, a través de el soplante 26, hasta la tuberia
11 de introduceidn de hidrdgeno, donde se mezela el execeso
de hidrogeno y se reeircula con hidrogeno nuevo. La mez cla
resultante se introduce al recipiente de reaceidn 10, a
través de la tuberia 11 hesta la entrada de hidrégeno 12,

¥ & la masa de reaccidn,
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La figure 2 es una vista en planta del nuevo reactor,
tal como se ve & través de un plano horizontal perpendlcu-
lar al eje vertical del reecipiente de reaceidn 10, a través
de 1la l{nea 2-2 de la figura 1, La figurs Z muestra que el
recipiente de reaceidn 10 tiene una tuberia 11 de introduc-
oidn de aidrogeno, que entra oerca del fondo de la pared
vertical del recipiente, hasta un dres por debajo del vés-
tago 17 del egitador, y una tuberia 13 de introducoidn de
compuesto polinitro arométlico, que entra por cerca del fon-
do del reciplente de reaccién 10, y aczba debajo del agite~
dor 15,

El serpentfn 19 de control de temperature es un ser-
pentin helicoidel situado entre la entrada de hidrégenoc 12
y la pared del recipiente de reacoidn 10, El anillo 20 so-
porte de deflectores, que tiene fijados en el mismo unos
deflectores 2L, estd fijado mediante soportes de anillo 22
a la pared lateral del recipiente de reaceidén 10 oilindri«
co. Los elementos interiores de filtro 23 estean situados
verticolmente y de forma equiditante entre los deflectores
21, Se introduce exceso de hidrogeno en le tuberia 11 de in-
troduceidn de hidrogeno, mediante una salida 25 de descarga
de exceso de hidrdgeno.

El nuevo procedimiento de la presente invenoién se
deseribird con méds detalle, tel como se efectua en el nue=
vo aparato ilustrado en las figuras 1y 2, 5in embargo, las
personas versadas en la materia reconocerdn que se pueden
emplear diversas modifi caciones del aparato, slgunas de las
cunles se describen agui sin salir de la invencidn del nue=-
vo procedimiento.

En la puesta en marcha, se carga en el reactor uwm

-u- g
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suspensidn de partioulas de catalizador, EL catalizador es,
preferiblemente, niquel Raney finamente dividido, pero tam=-
bién se puede efectuar el nuevo procedimiento de la presen-
te inveneidn ocon otros eatelizadores de nigquel, tal como ca-
talizador de niguel pulverizado o en grénulos, ugando tierra
de infusorios alﬁmina, silice/aldmina, carbono, ete, como
soportes. El tamafio de particula del catalizador estd com-
prendido preferiblemente entre aproximadamente 2 y aproxi-
madamente 200 mieras, perc se pueden emplear partioulas de
mayor o menor tamafio. Como se ha indicado anteriormente, el
tamafio medio de particula del catalizador ha de ser mayor
que el tamafio de las aberturas de los poros del medio de
filtro empleado, oon el fin de que el catalizador quede
retenido en la zona de resaoiédn.

El componente lfquido de la suspensidn de cataliza-
dor presente en el reactor en la puesta en marcha puede ser
oualquier disolvente inerte adecuado para el compuesto po-
linitro aromdtico., Entre los ejemplos tipicos de disolventes
inertes adecuados para los productos arométiocos nitrosusti-
tuidos se incluyen el metanol, acetato de etilo, 2-etoxieta~-
nol-1, dimetilformamida, acetato de butilo, ftalato de di-
butilo, éteres de glicol tal oomo el dter dimetilico del
etilén glicol, mezolas de los mismos, y similares, Si se
desea, se pusde emplear como disolvente una poliasmina aromd-
tica correspondiente al compuesto polinitro aromdtioco resc-
cionante, pero generalmente se obbtienen me jores resultados
cuando se emplea otro disolvente inerte.

La proporeidn de ocatalizador debe estar comprendida
entre aproximademente 2 y aproximadamente 25, ¥y preferivle~

mente entre aproximademente 5 y aproximadamente 105% en peso
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de la suspensidn,

ge bombea hidrdgeno bajo presién al interior de la
suspensién, hasta aque se obtiene en el reactor la presién
deseada, y después se ocallenta la guspensién de catali-~
zador hasta una temperature dentro sl margen de temperatu-
ras de funcionamiento,

La temperatura de la suspensidn de catalizador en
la puesta en mercha se mentiene en un margen comprendido
entre aproximademente 85 ¥ aproximedamente 1202C, pero des~
pués de haber comenzado l1a veaceidn, se pusde aumentar la
temperstura hasta aproximedamente 15090, Se prefiere emplear
una temperatura de puesta en mareha comprendida entre apro-
ximademente 100 y aproximademente 1200¢, y uaa temperatura
de reaccién comprendida entre aproximédamente 120 y aproxi=-
medamente 140¢¢, Se pueden emplear tempersiuras mayores, De-
ro pueden ser_también necesarias muyores presiones, oon el
fin de evitar la volatilizacién del disolvente u otros ocom-
ponentes de la masa de reaoceidn.

Tn el reactor se introduce por la entrada de hidro-
geno 12 el hidrégeno suficiente para proporeionar por lo me-
nos la proporcién estequiométrioca necesaria para reducir el
compuesto polinitro aromidtico, que después se introduce en
el reastor, para producir el correspondiente compuesto de
poliamina aromética, ¥ también el hidrdégeno suficlente para
saturar de hidrdgeno el contenido del reactor, ineluyendo
las superficies de las particulaes de catalizador, al tiem=
po que se mantiene en el reactor una presidén comprendida
entre sproximsdamente 6,8 ¥ gproximademente 136 atm, y pre-
feriblemente comprendida emntre aproximadamente 13,6 y apro=-

ximedemente 34 atm, Si se desea, se pueden emplesr presiones
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mayores de 136 atm., EL exceso de hidrégeno presente en el
reactor se separa oonbinuemente, a medida que avanza la
reacelidn, por la salida 25 de descarga de exceso de hi-
drégeno, situada en la perte superior del reactor 10, ¥
se devuelve mediante el soplante 26 al reactor, a través
de la entrada 12 de hidrégeno, junmbo con hidrdgeno de re-
posi eidn,

En la zona de reaceidn se proporciona, mediante la
paleta 16 del agitador, wme agitacidn suficiente para men-
tener una suspensidn, sustancialmente uniforme de las par-
tioulas de ocatalizador en la fase lfguida presente en el
reactor, y para dispersar las burbujas de hidrégeno por
toda la suspensidn,

Una vez obtenidas las condiciones de puesta en mgr-
cha, como se ha descrito snteriormente, se introduce len-
tamente en el reactor una solucidn del oompuesto polini-
tro aromdtico reaccionante, por la tuberia 1s de introduc-
oién de compuesto polinitro aromético, y por la entrada
14, Entre los ejemplos tipicos de compuestos polinitro
aromdticos adecuados que se pueden reducir segin la teec-
nieca de la presents invencidn se incluyen el dinitrotolue=-
no, trinitroftolueno, dinitrobenceno, tetranitrodifeniletano,
xilenos nitro-sustituidos, compuestos polinitro aromdticos
hidroxi-sustituido tel como dinitrooresol, mezelas de los
mismos, y similares. La eficaz utilizacién de catalizador,
gran pureza del producto y rendimiento mejorado eonseguldos
por el procedimiento de la presente invencidn se pueden
extender también a otros compuestos nitro, tales como tri-
fluoruro de nitrobenceno, p,p’-bis({nitrofenil )metano, ¥y

similares pero el procedimiento de la presente invencidn
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es generslmente mds eficaz cuando se emplsan como reaccio-
nantes compuestos aromdticos dinitro- y btrinitro-sustitui-
dos,

Puesto gque muchos de los gompuestos polinitro aromg-
ticos son sdlidos a temperatura ambiente, se prefiere disol-
ver el compuesto polinitro aromético en ua disolvente iner-
te adecuado del tipo anteriormente descrito, en proporoidn
equivelente a entre aproximadamente 10 y eproximademente 50,
y preferiblemente entre aproximedamente 15 y sproximadamen~
te 35/ en peso sobre la solucién resultante, antes de intro-
dueirlo en el reactor, Se puede fundir el compuesto poli-
nitro aromético, e introducir el material fundido resulten-
te en el reaoctor, por la tuberfa 13 de introduccidn de cgm-
puesto polinitro aromdtico. Sin embmrgo, debido al exacto
control de temperatures que es necesario pars mantener el
compuesto polinitro aromdtico en forma 1fquide, se prefiere
emplear un disolvente, como se deseribe de forma mds comple~
ta mds adelante,

Bl ocompuesto polinitro aromético en solucidn se in-
troduce continuamente a la zona de reaceidn, por la tuberia
15 de introduceidn de compuesto polinitro aromdtico, y por
la entrada 14, en cantidad equivalente a una carga por uuni-
dad de catalizador menor que aproximadamente 0,15 equiéa—
lentes-gramo, y preferiblemente entre aproximadamente 0,0L y
aproximadamente 0,11 equivalentes-gremo de grupos nitro por
hora y por gramo de eatalizador presente en el reactor. De~
bido a la relativamente lenta velocidad de introduceidn del
compue sto polinitro aromdtico en un reactor que contiene
una eoncentracidn de catalizador sustancialmente mds alta

que la que normelmente se emples, hay una hidrogenacidn sus-
wo -
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tancialmente instanténea del compuesto polinitro aromatico,
a medida que entra en el reactor 10, Como resultado, gene-
ralmente hay menos de 0,005% en peso de compuestos nitro
sin reducir presentes en la fase lfquida del reactor, en
cualquier momento, lo que de esta forma evita el rapido en~
venenamiento y deterioro del catalizador, gque se eancuentra
con frecueneia on las reacciones usuales de hidrogenaoién
de este tipo. Ademés, se obtienen rendimientos mayores y
pureza me jorada del produeto, con una sustancial reducci én
del coste,

A medids que transcurre la reaceidn, se saca una par-
te de la fase lfquida a través del elemento interior de
filtro 23, & una velocidad sustancialmente igual a la ve=
locidad de introduccidén del l{guide del compuesto polini-
tro aromdtico al reactor. La fase 1fquida del reactor 10
predomina en el compuesto de poliemina aromdtica producido
por laz reaceidn de hidrogenacién junto con agua, disolvente
e impurezas que pueden estar presentes en el sistema, A& meg-
dide que la fase 1fquida pasa & través del elemento interiox
de filtro 23, las particulas sélidas de eatelizador quedan
retenidas en el reactor mediante el elemento de filtro, y
se saca del reactor una fase liquida clasificada, a travds
de la tuberia 24 de descargae del produeto de compuesto de
poliamina aromdtica,

La sgitacidn de la suspensidn en el reactor 10, du-
rante la rescoidn ha de ser suficieunte no solo pars mentener
una suspensidén uniforme del catalizador en la fase en sus-
pensién, sino que tembién debe sersuficiente para eliminer

por lavado la torta de filtraeidn de catelizador de oada

5,
5 [

elemento interior de filtro 25, a medida que se forme, ¥

3
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volver a dispersarla en la fase en suSpensién. Generalmen=
te, el catalizador se separa DOT lavado del elemento inte-
rior de filtro 2% meateniendo la velooidad de la suspen-
sidn & lo largo de la cara del elemento interior de filtro

% en un exceso igusl el doble de la veloeidad del 1fqui-
do a travéds del elemento interior de filtro 23,

Ta fase 1{quida clasificada es{ recuperada se desti-
la después para eliminar oualgquier disolvente que pudiera
haber presente, y el disolvente se reeirculs pera disolver
compuesto polinitro aromdtico adicional. Después se calien~
ta el residuo de compuesto de poliamine aromédtica y agua,
para evaporar el agua y eliminar impurezas, que se suprir
men por metodos usuales. Después se recoge y elmacena el
produsto de poliamina aromédtica, para su uso de le forma
que se desee,

Una ventaja importante del nuevo vrocedimiento de
la presente invencidén es que no se originan problemas por
el agua formada durante la reaccidn. En susencia de ocom-
puestos polinitro aromdticos, €l agua es soluble en el pro-
ducto de reacoidn disolvente/poliamina, eliminando as{
las difiocultedes de los sistemas de fase multiples necesa-
rios en las téenicas anteriores,

Cuando el contenido d€l reactor se mentiene saturado
de hidrdgeno en todo momento, y cuamlo le velocidad de in-
troducei én de compuesto polinitro aromdtico a la zona de
reaccidn se mentiene dentro de 1los margenes anteriormente
mencionados, se puede obtener la reduceidn sustancialmente
instantdnea y totel del compuesto polinitro aromédtico al
correspondiente compuesto de poliamina aromﬁtica, Como re=-

sultado de esta téanica mejorada, se mejore notablemente

- 17 - o
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la vida del catalizador, redusiendose as{ sustancialmente

el coste de la produocién del compuesto de poliamina aromé-
tica., Si no se consiguen mantener las condiciones anterior-
mente deseritas los resultados son una pérdida prematura de
1la actividad del catalizader y la obtencidn de unos rendi-
mientos reducidos en produeto. Adends, cuando se emplea di-
nitrotolueno o trinitrotolueno como compuesto polinitro aro-
métioco, se elimina virtualmente el peligro de explosién, pues-~
to que, en cuslquier momento dado, la concentracidn de dini-
trotolueno o trinitrotolueno en el reactor es extremadamente
pequeiia ;

L medida que se aumenta la ocarga por unidad de catali-
zador, o que se gasta el catelizador (es decir, gue empieza
a perder su actividad reductora), se aceleran las reaceidnes
secundarias que forman productos resinosos inconvenientes,
Estos productos secundarios inconvenientes reducen el rendi-
miento y reducen también la vida del catslizador, revistien-
do o envenenando los centros activos del catalizador, Sin
embargo, oomo se deseribe agui, el uso de la combinacién
adecuada de variables de funcionemiento peras dar la vida
mexima del catalizador, hace también minimas estas reaccio-
nes seocunderias inconvenientes, lo que tiene como resultado
la produccidn de un producto de calidad sustancialmente me-
jor, ¥y con mejores rendimientos que los que se obtienen usan-
do metodos snteriormente conocidos,

Una earacteristica importante de 1la presente inven-
oién es que el catalizador se debe mantener en conbtacto con
hidrdgeno en todo momento, cuando estd en presencie de tra-
zas de compuestos polinitro aromdticos, con el fin de evitar

que se envenene, En procedimientos continuos de reduceidn

B G e
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en fese 1{guida, la operacién de mantener el catalizador

en presencia de hidrogeno durante la gseparacién es muy di-
f{oil de conseguir sin pérdida de la vida del catalizeador,
puesto que la ausencia de hidrogeno disuelto en la faee 1i-
quida, ineluso durante un instente, es suficiente para enve-
pnenar el catalizezdor en presencia de eompuestos polinitro
arométicos.

Se han investigado todos los procedimientos continuos
que usan filtros exteriores ocon reeiroulacidn del catalizador
centrifugas eontinuas, centrifugas continuas més separadores
magrneticos, y sedimentadores de catalizador; para efeetuar

la reduccidn de los compuestos nitro erométicos, Sin embargo,

se he obtenido una mareada reduceidn del consamo de eataliza-"'

dor, y un sumento de la ealidad y rendimiento del produecto,

usando filtros interiores en el reactor, para separar conti-
nuamente el producto segin la téonica de la presente inven-

eidn, al tiempo que se mantiene el catalizador en estado ae-
tivo en el resotor, saturado de hidrégeno.

Los siguientes ejemplos, que'ilustran la realizacidn
preferida de la preseante invencidn, se presentan sin ninguga
intencidn de que quedas limitzda a los mismos. Todas las par-
tes y tantos por eiento son en peso, @ no ser que se especi-

figue otra oossa.

Ejemplo 1

Se prepard uns solucidn en metanol de dinitrotolueno
de calidad téenie=z (aproximadanenfe 80 % en peso de 2,4~-di-
nitrotolueno y aproximademente 20 ﬁ en peso de 2,6-dinitro-
tolueno), disolviendo dinitrotolueno en metenol a 502 (C,

dsndo una solucidn final con 25,8 . en peso de dinitrotolue-~

= & - =
0= s

[
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El reactor emplezdo para la reaceidn fué un autoolave
de 3,5 litros equipado con serpentines interiores de enfria-
miento y calentemiento exberior, para ajustar le temperatura
de la forma deseada. Ll reactor estabz tambien provisto de un
agitador mecdnico yue tenia una veloecided de 1.000 rpn, estan-
do fijedo al véstego o eje del agitador un agitador de burbi-
na de didmetro iguzl a 1/3 del di dmetro del reaotor, y situs-
do a lo largo del véstago, a une distancla equivalente a apro~
ximadamente 1/2 del didmetro del reactor por encime del fon-
do del rezctor, Ias tuberias para introducir el dinitrotolueno
e hidrogeno esteban constituidas por tubos de inmersidn situs-
dos dentro del autoclave, para descargar directemente en el
ojo de la turbina, Tentro del autoclave se fijé un solo ele-
mento de filtro poroso de zqero inoxidable, oue tenia abertu-
ras medias de poro de aproximadeamente 5 mierzs de diémetro,
para permitir la separacidn entre el producto efluente ¥ los
0,33 kg de oatalizaéor de niquel Raney introduecidos en el
autoolave. Bn la puesta en marcha, el reactor se llend con
una suspensidn del catalizador en metanol, Se estableocid en
el reactor une presidn de 27,2 atm con hidrégeno, se oslen-
t6 2 una temperatura de 1192 C, y se sgitd. Bstas condi ci o~
nes de temperatura, presidn y agitacidn se mentuvieron du-
rante toda la reaccidn.

Después se introdujo en el resctor la solueidn ante-
riormente desorita de dinitrotoluenp en metenol, por una
tuberia calentada, disefiada parz mantener la alimentacidn
a 508 C en la tuberia, Ia velooidad de introdiceidn de la
solucidn de dinitrotolueno en metenol fué de 11,8 kg/h, y

la velocidad de introduoceidn simultensa de hidrogeno fué

S
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una velooidad de aproximedemente 0,18 kG/h. Turante la reae-
cidn se sacd del reactor hidrdgeno sin rewceionar. Se saed
produoto del autoclave a una veloecidad de 12 kg/h. Una vez
obtenido el eoquilibrio, el andlisis medio del producto ohte-
5 nido durente la reaccidn fué: 16,2 , de toluendiemina, 1,1 ;
de residuos, 0,05 » de dinitrotolueno, 72,95 » de metenol,
vy 9,7 » de agua. La rezccidn continud durente aproximadamente
37 horas, dursnte el oual tiempo lz conversidn superd al
99,9 w. Al final de este periodo disminuyd la eficaciz del
lo catalizador de nfguel Haney, y se detuvo la experiencia. A
continuacidn se muestra una comparacidn de este ejemplo con
los resultados de un experimento similar (ensayo de ecompara-
oidn A), emplesndo 6 veces la carga por unided de cataliza-
dor {lz misma veloeidad de introduceidn, con 0,05 kg de nf-

15 quel en el reactor).

Ejemplo Cerga por bDuraeidn Vida del (Calidad del producto* ¥

unided de del experi cataliza 7 7 7
cataliza-~ mento, ho- dor kg Reduoibles Amina Residuo
dor e res de DNT/
kg de oat.
I 0,102 a7,0 550 0,12 25,5 3,38
20

Insayo

de oom=

paragion

A 0,612 0,9 4% 0,96 92,8 6,9

¥ equivalentes-gramo de Hoz por hora y por gramo de catali-
zador.

¥ ¥ después de la eliminzcidn de disolvenbe y agua.
25

ILa anterior comparacidn ilustra el hecho de gque modi-
ficando las condiciones de reaccidn, como se deseribe en la
nresente invencidn, no solo se aumenta méds de 7 veces la vi-
da del eatalizador, sino gque tambien se aumente el rendimien~

30 to en por lo menos 3,0 7, y se mejora la calidad del produc-

- 21 =
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Ejemplos 2 - &

En el Bjemplo 2 se empled un método similar al del
Ejemplo 1, con la excepcidn de que la velocidad de intro-
duceidn se redujo de 11,8 kg/h a 2,0 kg/h, y le cantidad
de ostalizador se disminuyd a 0,05 kg de nfquel en el reac-
tor, dendo una cerga por unidad de ocatalizador igusl a
0,101 equivalentes-gramo de grupos nitro por hora y por
gramo de oztalizador. En el Ejemplo & se empled un método
similar al Ejemplo 2, con la excepeidn de que el oataliza-
dor se aumentd a 0,19 kg de nfquel en el reactor, lo que

tuvo como resultado una carga por unidad de eatalizador

igual & 0,029,

- 22 -
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Los ejemplos ilustran que la oarga por unidad de
catalizador se puede variar tambien oambiando la velooidad
de introduceidn, esi ocomo cambisndo la cantidad de oataliza-
dor. Cuando Se comparan los resultados de los Ejemplos 2 y
% oon los del En sayo de oomparacién A, puede verss que la
disminucibn de lz velooidad de introducoién eumenta la vida
del catelizador por un faotor de ocasi 10 (Bjemplo 2), ¥y que
la disminuoién de la velooidad de introduccién y aumento de
1a cantided de oatalizador (Ejemplo 3) sumenta la vida del
catalizador por un factor de aproximademente %4 veces la
vida obtenide en el Enssyo de oomparaoién A. Ademds, en am-

bos ejemplos se me jora marcademente la pureza del producto,

Ejemnlo 4

Se preparé una solueién de dinitrotolueno en alcohol,
agitando un oalidad téonica de dimitrotolueno fundido (apro-
ximadamente 50 % de 2,4~ y 20% de 2,6~-dinitrotolueno) en
metanol, & una temperatura de sproximadamente 502 C. Se em-
plearon & kg de metemol por oada kg de dinitrobtolueno fundi-
do,

El reactor empleado para la reaccidn fué un autoola-~
ve de 18,9 litros provisto de serpentines interiores y exte;
riores para ajustar la temperatura de reacoidén de la forma
que se desee. El reactor estaba tembien provisto de un agi-
tador meodnico gque tenia una veloocidad de 600 rpm, Un sgita--
dor tipo turbina, de 10,2 om de didwetro, y un egitador tipo
de paletas, de 1C,2 cm de diémetro, estaban fijados al vis-
tago del agitador, situendose la turbina & anroximadamente
1/3 del didmetro del reactor, en sentido ascendente desde el

fondo del reaoctor, y situandose laq_paletas a aproximadamente

- 24 - \}L
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1 didmetro del reactor, en sentido ascendente desde el fon-
do del Teactor, a lo largo del véstego. Ias tuberfas de in-
troduceidn del dinitrotolueno e hidrdgeno se fijaron a unos
tubos de inmercidn situasdos dentro del autoelave, para des-
cargar directamente en el oho de la turbine de 10,2 om, para
asegurar el mezclado inmedisto de tanto el dinitrotolueno
como el hidrdgeno eon el contenido del reactor. Dentro del
autoolave se Tijaron 6 elementos de f£il tro porosos de acero
inoxideble, para permitir la separacién entre el producto
efluente y las particulas de ecatalizador de miquel Raney
e 28 introducido en €l sutoclave. En la puesta en marcha
se 1lend el reasctor coun metanol que contenfa 1,0 kg de ca-
talizador. '

La suspensién de metanol y catalizador de nfquel Ra-
ney se sometid a une presién de 27,2 atm oon hidrégeno, se
sgito y se calento a une temperatura de 120°C. BEstas oondi-
ciones de temperatura, presién y agitaeidn se mantuvieron
durente toda la reaceidn. Despuds se imtrodujo la solueidn
de dinitrotolueno en alcohol al reactor, a través de una
tuberia eon cemisa de vapor, para mantener la solucidn a
sproximadamente 502C en la tuberia, La veloecidad de intro-
duceidn de la solucidn de dinitrotolueno en alcohol fué
de aproximademente 10 kg/h, lo que fué equivalente a una
carga par unidad de catelizador de 0,028 equivalentes-gra-
mo de grupos nritro por nora y por gramo de catalizador,

y la velocidad de introduccidn simultdnea de hidrbgeno fud
una velocidad de aproximadamente 0,16 kg/h. Se sacd produc-
to del autooclave a una veloocidad de aproximademente 10,2

kg/h, El equilibrio se &loanzd répidamente, y el andlisis

medio del producto obtenido durante la reaccidn fué 16, 0f



30

lo

15

R0

de toluéndiamina, O,55% de residuo, 0,0l5% de reducibles,
73,8/ de metanol y 9,7% de sgua. La reacoién continno duran-
te aproximademente 540 horas durente el cusl tiempo se in-
trodujeron en el reactor 1360 kg de dinitrotolueno y 4100
kg de mebtanol, Durante la totalidad de este periodo, la
conversidn en el reactor no desecendio nunca por debajo de
99,937%. Al final de este periodo disminuyo la eficacia del
catelizar de niquel Raney, y se sustituyo con catalizador
nuevo, Después de separar el metanol y el agua, el produc-
to separado contenia 96,8% de equivalentes amina, 3,25 de

residuo y solo 0,03% de reducibles,

Ljemplo 5§

Se uso un método similar &l del Ejemplo 4, empleando
el avarato del Ejemplo 4, para reducir trinitrotolueno a fri-
aminotolueno segdn la téenica de la presente invendi én. Se
prepard una solucidn de trinitrotolueno en acetato de etilo
sgitando los ingredientes en una relacién en peso igual a
131 partes de trinitrotolueno por 869 partes de acetato de
etilo, a una bemperatura comprendida entre aproximadamente
55 y aproximadamente 608C, hasta que se obtuvo una solueidn
sustaneialmente homogénéa. El reactor se 1llend con 1,0 kg
de cetzlizador de niquel Raney y acetato de etilo., In la
puesta en marcha se inicio la agitacién. ¥y la suspensién
resultante de acetato de etilo y catalizador de niquel Ra-
ney se oalento a una btemperstura de aproximademente L0020
bajo una presién de hidrdgeno de aproximsdamente 27,2 atm.
Las condiciones de agitacién, temperatura y presién se man-

tuvieron durente toda la reaccidn., La solueidn de trinitro-

tolueno en acetato de etilo se introdujo en el reactor me=-

-2 -




lo

15

20

30

disnte una bomba dosi ficadora, por una tuberia eon camisa

de agua oaliente a 602 G, a una velocidad de aproximadamente
19 kg/h, lo que fué eguivelente a una ocarga por unidad de
catalizador igusl a 0,033 equivalentes-gramo de grupos nitro
por hora y por gremo de catalizador, Al mismo tiempo se in-
trodujeron en el reactor aproximedemente 0,2 kg/h de hidro-
geno desde botellas de hidrogeno, y €l hidrogeno sin reacsio-
nar se szeb por la parte superior del reactor, EL producto
efluente se sacé del reactor a través de los elementos de
filtro porosos de acero inoxidable, a una velocidad de apro=-
ximedamente 19,3 kg/h. El anélisis medio de la corriente de
producto durante las 205 horas de funoionsmiento fué: apro-
ximademente 7,8 » de toluéntriamina, aproximadamente 86,0 7
de acetato de etilo, y 6,2 » de agua. Durante este periodo
se introdujeron en el reactor 510 kg de trinitrotolueno y
3400 kg de acetato de etilo, La conversidn en el reactor no
desoendi 6 nuneca por debajo de 99,95 4 durante el periodo de

ré
reacelon,

Ejemplos 6 ~ 8

Se preparé una solueidn de dinitrotolueno en aleohol,
como en el Ejemplo 1. El reactor empleado fué el deserito
en el Ejemplo 1. La carga inicial en el reastor consistiéd en
0,08 kg de catalizador y 2,0 kg de metanol. Tl rezotor se so-
metié 2 agitacidn, se sometio a presidn hasta la presidn desea-
da de hidrogeno, y se calentd a 1152 ¢, Estas condiciones de
temperature, presidn y agitacidn se mentuvieron durante cada
uno de los tres experimentos: el primero a 6,6 atm, el seguindo
a 13,6 atm y el tercero z 27,2 atm, Las téanicas de trabajo

fueron esencislmente las mismes desorites para el Ejemplo 1

- 27 = o
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(véese). A continuacidn se muestra un resumen de las condi-

oiones de trabajo y de los resultados.

Ejemplo Presidn Vida del Celidad del produeto, Duracién

atm catal izador % en peso del expe-
kg de DNT/ rimento,
kg de oat. Reducibles Amina Residuo horas
Vi 6,8 150 0,20 94,93 5,8 92
Vil 13,6 350 0,19 94,5 5,95 132
ViIll 27,2 409 0,18 95,0 4,8 164

Veloeidad de introduccidn = 1,8 kg de solucidn de DNT por ho-
ra; cerga por unidad de catalizador = 0,10 equivelentes-gra-
mo de NO2 por hora y por gramo de catalizador; tiempo de per-

manenc ia = 68 min.

Ejemplo 9

Empleendo sl aparato del Ejemplo 3, salvo en gue se
empled como medio de filtracidn un temiz tejido de zeero ino-
xidable, se modificd el método del Ljemplo 3 sustituyendo el
metanol disolvente por producto toluendiamina seca, Se prepa-
r6 une solueidn de dinitrotolueno téenico 80/20 en toluendia-
mina, a 502 G, useando 5 kg de toluendiamina seca por cada kg
de dinitrotolueno, En ls puesta en marcha, el reasctor se lle=-
né con 0,5 kg de ocatalizador de niguel Reney y produeto toluen-
diamina seca, se sometié & presidn de 41 atm ocon hidrogeno,
se agitd, y se ocalentd a una temperatura de 1202 ¢, La solu-
cidn de emina/dinitrotolueno se introdujo a sproximadamente
7,6 kg/h, junto con exceso de hidrogeno. Se saod conbinuamen-
%e produeto del remotor, y el agua se sapard continusmente
bajo vacio, en un evaporador de pelicula descendente, EL pro-
daoto separado seco se dividid despuéds en dos partes, separan-
dose unz parte como producto, en santidad de seproximadamentbe

A A R
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0,9 kg/h, y devolviendose el resto al procedimiento, para
preparar mis solucidén DNT/IDA de alimeétaoién. Ie reaceidn
continud dursnte 750 horas, durante el ouazl tiempo se intro-
dojeron en el reastor 959 kg de dinitrotolueno, Durante este
periodo, la conversién no descendid nunce por debajo de

99,96 %, y la toluendiamina produsto separada contenia 97,2 %
de equivalentes emina, 2,8 % de residuo y solo 0,02 % de re-
dueibles. El catsglizador era todavia activo onando se 3ié por

terminado el experimento,

Ejemplo 10

En un reaotor de asero inoxideble, de 250 eo, equipado
con sistema de agitacidn, enfriamiento y filtro interﬁor'poro-.r
so de acero inoxidsble, se cargaron 21,5 g de catalizador de
nfquel Reney y 220 oc de metenol, Después se sometié & pre-
sién de 27,2 atm, ocon hidrdgeno, con agitacién, y se calentd
a 1162 ¢. Estas condiciones se mantuvieron durante todo el ex-
perimento, Se preparé una solueidn al 20 j de trifluoruro de
m-nitrobensenc en metanol, y se introdujo en sl rezetor a ve-
locidad de 4 ce/min. Esto representa una carga por unidad de
catelizador eproximadamente igual a 0,015 equivalentes~-gramo
de NO2 por hora y por gramo de oatallzador (2,7 kg de trifluo=-
ruro de nitrobenseno por hors y por kg de eatalizador), Des-
pués de un funeionamiento de 10 dias, el contenido del efluen-
te del reactor en reducibles {euermos nitro) era todavia de
0,003 % en peso, o menor, y el catalizador no mostraba reduc-

cidn de actividad.

Ejemplo 11

Emplesndo el aparato del Ejemplo 3, se modified el né-

-.¥
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todo del Ejemplo 3 sustituyendo el catalizador de nijuel Ra-
ney por 0,5 kg de un catalizador comereial de nfyuel sobre so;
porte de tierra de infusorios. La velocidad de introduccidn
fué equivalente a una oarga por unidad de catalizador ignal

a 0,031, Después de 23 dias de funoionamiento, el eatelizador
habia reducido mas de 700 kg de DNT, y todavia era tenm activo
somo ocuando se ocargd inieialmente. Por tento, el exnerimento
se detuvo voluntariamente. Calidad del producto: contenido en
TDA, 96,5 y; reducibles, 0,22 jo; residuo, 3,3 /.

Como se ha indicado anteriormente, unz caracteristica
inigialada de la presente invenoidn es el uso de filtros inte-
riores en el reactor que contiene el catalizzdor de nfsuel en
le zona de reaccidn., En un sisteme catalitico dado, dos facto-
res contribuyen a la practicabilidad del catalizador. Uno es
el tiempo que se puede usar el cabtalizador sntes de que su
actividad empiece & declinar, y el segundo es la velooidad a
la que el catalizedor se destruye fisicamente en particulas
finas que no se pueden recuperar y devolver al sistema,

Los ejemplos anteriores han estableoido las condiciones
de funcionamiento que hacen mdxima el eéspacio de tiempo qﬁe se
puede usar el ocabtalizador antes de que su aetividad empiece
a decaer, dando oomo resultado un producto no satisfaetorio,
Todos estos ejemplos enteriores utilizan filtros interiores
en el reactor, debido a que en este sistema no son préeticos
otros métodos de recuperar y reoiroular el catalizador. En
todos los demds métodos, un clerto ndmero de problemas impiden
ue se oonsiga la meta de mejor comportamiento.

En primer lugsr, la naturzleza piroférica del cataliza-
dor de niquel hace que sea muy peligroso su uso en procedimien-

tos en los que el catalizedor se separa por filtrazeidn y des-

- %0 = ¢ oL oo
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pués se devuelve por separado al sistems de reaceidén., En
contraste, el nuevo procedimiento de la presente invenei dn
retiene &l catelizador, en todo momenbo, bzjo condiciones
que evitan gque el oatalizador entre ed ignicidn.

En segundo luger, si el catalizador de niquel se cui-
ta de la presenoia de hidrogenc durente un tiempo muy ccrto,
mientraes que todavia contiene trazas de ocuerpos nitro y vene-
nog cateliticos, su actividsd declinard inmediatemente, Asi
el mentenimiento de unz presidn de hidrogeno sobre el ocatali-
zador en todo momento, segin la preseute inyencién, elimina
el exoesivo envenensmiento del catelizador gue tiene lugar
en muchos métodos de resuperacidn y recirenleacidn del oate-
lizador,

Tn tercer lugesr, ya que el catalizador estd sajeto a
agi tocidn, bombeo y cireulaeidn, el tamafio medio de particula
se esté degradando continuamente, Como resultado, se forman
continuamente finos del ocatalizador. En muchos sistemas de
recuperacién, estos finos se pierden y no se devuelven al
sistems de reaceidn, pero en el nuevo procedimiento de la
presente inveneidn guedan retenidos en el reactor.

El cuarto problema en la reguperacidn y nueva utilize-
eidn del catalizazdor de nfguel, es que no sigue las leyes fisi-
cas teoricas asociadas con estos materiales, Por ejemplo, el
niquel tiene une densidad muy alta y, como era de esperar,
los ensgyos de sedimentacidn reslizados ocon catalizador nuevo
muestran que es muy sencillo sedimenter y separar con efioca-
cia el eatalizador de niquel de disolventes tsles como meta-
nol. Sin embargo, en la prdctica real, las velocidades de se-
dimentacidn no son proporcionales al tamafio de particula, ni

tampoao son iguales les velocidedes ocusndo se miden en ausen-

ol
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aie de nidrogeno y productos de reaccidn. Como se deseribi-
ré4 mds adelante, cuando se realizaron ensgyos de sedimenta-
eidn oon productos de reacoi én que contenian catalizador, el
material gque rebosaba conbeniz una concentracién de partioun-
las grandes iguslmente elevada que la de la parte sedimenta~-
da. Tambien se observd que las partieulas més pequeiias spa-
recian en el material de debajo o parte sedimentada. ia expe-
rimentaoién indied que la poca densidad de las particulas gran-
des era debida al hidrogeno absorbido y & burbujas de hidroge-
no que se pegen a las particulss. Como resultedo, no sedimen-
tan las particulas grandes. Por otra perte, tembien se obser-
vé que las partioculas mds pequefias tenian tendencia a juntar-
se entre si, probablemente como resultado de que los residuos
de productos secundarios actuan eomo aglutinentes. Estos aglo-
merados eren més ligeros, y tambien el hidrogeno atrapado los
haoia salir con el producto. Estos sglomerados, que volvian
al reaector, se rompian, y los finos salian con el produeto
en el siguiente paso a través del seperador. El resultedo ne-
to es gue no se podia obtener por teonicas de sedimentacidn
o centrifugas una separescidn de temafios de partioula. |
Los siguientes ensayos de oomparacidn desoriben gl gunas
de las diverses técnicas de reutilizacidn de eatalizsdor.

Ensgyo de comparasidn B - Filtros exteriores

En este ensgyo se introdunjo uus solucidn de Ainitroto-
lueno en metanol (3 : 1 en peso) en un resctor que coutenia
una suspensidn agitada de satalizzdor de nicuel Reney ne 28
en metanol. Se msntuvo una presidn de 27,2 atm con hidroxeno,
¥y la temperatura se mantuvo en 1202 C. A medida que -avanzaba
la reaccidn, se sacaba continuamente una parte de la suspen-

sidn de oztalizador Yy se filtraba en un filtro exterior. Des-

ity - e
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pués se mazelzba el catalizador reocuverado c¢on una alimen-
taeidn nueva, y se introducia de nuevo en el sistema de rezo-
oidén. Se usaron las dos téonices siguientes:

(1) Se volvid a utilizar todo el catalizador hasta
que su setividad comenzd a declinar,

(2) Se separd de la torta de filtracidn del oataliza-
dor una corriente de esourrido del 10 4, y se sfiadié un 10 j%
de eotalizador nuevo al eabelizador recupsrado restente, man-
teniendo &si una ocsntided constante de catalizador sa cirocu-
laoidn en el sistema, _

Cuando el catalizador se hizo recircular hasta su ex-
tineidn, como en (1), se obtuvo una vida del eatslizazdor re-
lativamente pobre, Egto se achaced al hesho de que era easi
imposible evitar que hubiese algin periodo, aungue fuera cor-
to, en el que €l catalizador se dejd sin hidrogeno, en pre=-
sencia de compuestos nitro sin reacecionar y venenos catali-
ticos, lo que tenia como resaltzdo la rdpide deolinacién de
la actividad catalitice. Bn el oaso (2), en el cue se saoaba
10 /4 del catalizador recuperado y se sastituia por cataliza-
dor nuevo, se deseubrid gue la mayoriz del catelizador que
circulaba por el sistema se eproximaba al punto en el que su
actividad de reduccidn empezeba a declinar (es deoir, el cata-
lizador medio presente en el reactor estaba gastado en un
90 - 95 ). Cuando sucedia esto, aunque el catalizador redai-

ola todavia &l dinitrotolueno, Tenien lugar reacciones secun=-

darias que no se presentaben con el catalizador nuevo. Esto tiem

ne como resultado una disminucidn considerable del rendimien-
to finel. Los debtalles se muesbran en la Tabla I.

Ensayo de comparacidn ¢ - Sedimentadores

Se empled el procedimiento del Ensayo de asomparacidn

g ¥
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B, salvo en que se emplearon sedimentedores para separar los
sdlidos de la suspensidén de catalizador. Se ussron las dos
aproximaciones siguietes:

(1) Un sedimentador interior.

(2) Un sedimentador exterior.

Al disefer estos sedimentadores, en primer lugar se
determinsron las velocidades de sedimentacidn y deposieién
del ocatalizzdor nuevo, en presencia de disolvente e hidroge-
no. Uespués se uscron estas velocidades para determinar el
tamafio Ge las zonas de sedimentacidn. Cuszndo los experimen-
tos iniciales no mostraban separacidn alguna, se diselaron
nuevos sedimentadores con el quintuplo de eficacia de sedi-
mentacidn. Los resalbtados se muestran en la tabla resamen,
pero, bisicamente, la sedimentacidn no fué setisfactoria
debido a : (1) el arrastre de particulas grandes debido a
la absoreidn y formzoidn de burbujas de hidrogeno; y (2)
la sedimentacidn de particulas pequefias, debido a la aglome-
racidn, eon el residuo de productos seecundarios como sglubi-

nente,

Ensayo de oomparaoiln D - Clasifieador centrifugo

Otra téenica que se evalud fué el uso del prineipio
de la centrifugacidn para separar el catalizsdor., Un sistema
eveluado utilizaba un clasificasdor centrifuge disefiado pars
devolver al sistema de resccidn, en la corriente inferior,
todes las particulas de catalizador de més de o mierias. To-
das las particulas menores de © mieras saldrian con los pro-
ducetos en la corriente superior o de rebose. =l punto de se-
paracién de 5 mioras es el mismo que ei tamafio de poro de O
mieras usado en ls mayoriz de los filtros interiores de los
gjemplos, y, por tanto, se deberian conseguir resultados

SE e - =
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comparsbles. En esta unidad, la perdide de ocatalizador tuvo
lugar a una velocidad de 1 . por minuto, durante la primera
media hora. Tespués de haberse perdido de 2u a 3U ,» del cata-
lizador, la ceantidad arrastrada por las cebezas se redujo oon-
siderablemente, pero todavia continud en eantidad uniforme, de
forma que el eatalizador Wtil neto devuelto el reactor descen-
dié hasta un punto en el que su activided se destruyd rapida-
mente., Bl anelisis mieroscopico del producto que fluye por

la parte superior mostrd los mismos fenomenos, de grendes ta-
mafios de partieila presentes en el produeto que fluye por la
narte superior, igusl que se nalld en los productos de sedi-
mentacidn, y el clasificador centrifugo mostrd une destruceidn
fisica de las particulas de catalizador de mayor tamaro, lo .
que tenia como resultado la produceidn de un nimero sumentado
ds particulas de temafio de didmetrc menor de 5 micras, a medi-
da que avenzaba el experimento. Asf, incluso aunque no tuviera
lugar el fenomeno de flotacién, y aungque el sedimentador y
olesificador centrifigo funcionases de la forme disefieda, el
catalizador recientenente ereado, en el intervalo de menos de
5 mioras, se pilerds en el produsto que fluye por lz parte su-
verior de estas unidades.

Ensayo de comparacidn E - Sedimentador & separador o filtro

MAGNETICO

Ia téenioce Tinsl evalud el uso de un sedimentador,
respaldado tanto por un separador magnetico como por un fil-
tro separado. Ambas técnicas dieron resultados mejorados res-
pecto & los resultados obbenidos con solo un sedimentador. Sin
embargo, ninguns de ellas se aproximé a la eficacia de los

filtros interiores de la presente invenoidn,

P
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Ejemnlos l2a - l2d

En contraste con los resultados obbtenidos en los an=-
teriores Insayos de oomparacidn B - E, los finos de eataliza-
dor, recienbemente oreados, no tienen efecto sobre el consamo
de catelizador cuando se usan filtros interiores, debildo a
que estin conbenidos dentro de la zonz de resccidn. Bajo tales
cirounstanocias, seria normelmente de esperar que, & medida
que el catbalizador se degrsdare a partioules oada vez més fi-
nes, estas particalas saldrian a trevés del filtro interior,
¢ bien obturarian el Ffiltro interior. Se he descubierto que
no sucede esto cuendo se trabaje bajo las condiciones de reec-
oidn adesuzdas, anteriormente deseritss. Ia razdn es que en la
reaccidn de reduiceidn se forms una pequeiia osntided de residuo.
Este residuo actus como aglutinente del catalizador gue, a
su vez, forma un prerrevestimiento sobre la superficie del
filtro, EL tamafio de poro de este prerrevestimiento, & su vez,
ge hace menor a medida que el catalizador se hece menor, ase-
garendo as{ que los finos no puedan atravesarlo para obturar
los.filtros interiores. Como ers de esperar, las condiciones
exactas gue permiten conseguir este resultado varien conrel
tamado inicial de perticula del catalizecdor, y con el tamafio
de poro de los filtros inberiores usados. Sin embargo, se
pueden establecer limitaciones especificas para un conjunto
deteraminado de condiciones de funoionamiento. Por ejemplo, con
catalizador Raney n® 28§, usendo un filtro interior poroso de
acero inoxideble, de & mioras, se descubrid que la cantidad
de eatalizador presente en la carga al reactor no deberia ser
mayor de eproximadamente 34 - 39 kg de catalizador por m? de
saperficie de filtro interior. Cusndo se eargaron en el reac-

tor 49 kg de catalizador por m? de superfieie de filtro, los

- 36 - 3
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Piltros se obturaron, ¥y M1 é necesarie une regeneracién al
oabo de 1/5 del tiempo que resulte cuando se oargan en el
reactor menos de eproximadamente ¥4 - 39 kg de catel izador
por m? de dres de filtro, Se obtiene una eficaciz mejorada
del filtro comenzando por producciones peguehas, y aumentan-
do las cantidades durante los primeros dias de funcionamien-
to, a medida gue se forma el prerrevestimiento de catalizador.
Evidentemente, con diferentes ocatelizedores y diferentes ta-
mafios de poro del filtro, existirian distintes limitaclones.
¥n la Tabla I se muestran tembien resultados tipicos.

As{, es evidente gue el uso del filtro interior tiene
las signientes ventajas, que no se pueden conseguir nor cual-
quier otra téenles de separacidn: )

1., Los finos formedos pox degradaocidn meofnica estéan
contenidos dentro de la zona de resceidn, y continuan con-
tribuyendo a la reaccién de reducoidn,

2. laaea le falts hidrogeno &1 catalizzdor y, por tan-
to, no pierde actividad bajo las condiciones de funecionaniento
adeouadas.,

3. o se pierde catalizador a ceusa de separadores
ineficaces,

4, Se empieze con catalizador nuevo, y solo se obser-
van resceiones secundsrias y disminuye el rendimiento final,
ocuando que el catalizzdor se aproximaba el estado gastado.

Zn este punto, con el sistema de filtros interiores, se suS-
tituye inmediatamente el catalizador, manteniendo los eleva-
dos rendimientos finales, en contraste con los sistemas en
los gue el catalizedor se sproxima continuamente al estado
gastado, y el rendimiento finel medio es menor, debido a las

reacciones secundarias. 7? .
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5, BEL filtro interior evita los problemes de velocida-
des de sedimentacidn variables, debidos = la absorcidn varia-
ble de hidrogeno sobre el catalizador, que se enoue :tra en

michos de los otros sistemas de sepsracidn .
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3¢ pueden emﬁlear diverszs modifiocaciones de la presen-
te invencidn, algunas de las ouales se han menciongdo ante-
rippmente, sin selir del espiritu de la presente invenoidn.

Ia presente solioltud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos do America el 12 de marzo de 1.964 oon el
ndmero 351.398 se aocoge a los beneficios del artioulo Sl del

vigente Estatuto sobre Propiedad industrial.

N o T A

Los puntos de invenoi én propia y nueva gque se presen-
tan para que seen objeto de esta solicitud de Patents de In-
venoidn en Espaila por VEINTE afios son los sigulentes:

1l2,~ Un aparato de hidrogenaoién, caracberizado por
el hecho de que comprende, en combinacién, &) un recipiente
de presién que tiene 1) una parte inferior en la que esté
asegurado, a) unea entrada de gas a través de la onal puede
ger suministrado gas a dlcho reoiplente bajo presién supe-

rior a la atmosferica, b) una entrada de 1{auido a través

'de 1o cusl se suninistra 1{cuido a dicho recipiente en un

panto adyacente al eje central vertioal de diocho recipientef
o) al menos ui medio esgltador, 2) upa parte central en la

que estén asegurados @) al menos dos deflectores gituados
equidistantes entre si entre la pared de dicho recipiente ¥
ol eje geomebrico vertiocsl oceatral de dioho recipiente, b)

el menos un medio de filtro para separar los productos 1{qui-
dos de reaccidn de dioho recipiente, al tiempo gque retiene el
oatalizador sdlido dentro de dicho recipiente, 3) una parte

superior en la Jue estd asegurada a) una salida de descerga
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de ges, y B) unos medlos de control de temperaturs destina-
dos a oontrolar la temperatura del contenido de dicho reci~-
piente.

20,- Un srarabto segin la reivindiescidn 1, caracteri-
zado por el heeho de oue la selida de desearga de gas comuni=
ce con unos medios de compresién, comunicando dichos medios
de compresidn eon dicha entrada de gas, con lo cual el gas
deseargado desde la parte superior de dicho recipiente es
reoioelado a la parte inferior de dicho recipiente.

30,- Un sparato segdn la reivindicsoidn 1, caracteri-
zado por ei necho de que los medios de conbtrol de temperabu-
ra son al menos un serpentin de forma helicoidal situzdo
internamente dentro de dieno reaetor, ocon lo cual se hace”pa-
gar un fluido de temperatura deseada a través de dieho reci-
piente en relacidn de intercembio de ealor con él para con-
trolar le temperatura del countenido de dicho recipiente.

42, Un eparato segln la relvindicacidén 1, caracteri-
mado por el hecho de gue el filtro es un filtro de beyoneta
de acero inoxidable sinterizedo poroso,

52,- Un aparato segin la reivindicacidén 1, caracteri-
zado por el heoho de que el filtro es un temiz metdlico teji-
do que tiene aberturas de poro més pegueflas que el didmetro
mfnimo medio del cabtalizador.

62.- Un eparato de hidrogenacidn.

TPal y como se ha desorito en la lemoria que antecede,
representado en los dlbujos que se accmpafian y nara los fines

que se han especificado.
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nsts Lemoris oonsta de euarenta y dos hojes eserites

a mdsuina por una sola cara.

Madrid,
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