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Procedimiento para recuperar anilina de elevada pureza de

una mezcla congistonte esenciglimente en anilina y fancl.

Py
G‘/Mﬂfdﬂfﬁ' HALCON INTERNATIONAL, INCe, entidad norteamericana,
residente en 2 Park Avenue, New Yorl, N.Y. 10016,
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Extracto de la descripeidn

Se recupera anilina de elevada pureza a parii!
de mezclas de fenoi-aniliva que contienen mds de un
mol de anilina por mol de fenol, sometiendo la nieiw
cla de anilina~fenol a destilacidn a una presidn in-

5, ferior a 600 mm Hg eproximadamente. La recuperacidn
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de anilina a partir de mezclas que contienen agua, ade-

mis de fenol y anilina, es tambidén posible mediante

una secuencia de destilacidn que implica la separacidn
de agua por destilacidn azeotrdpica antes de la separa~
cidn de anilina del fenol.

« . &
Fundamento de la invencion

Se conocen métodos de preporacidn de anilina
por aminacidn de fenol; véase la patente estadouniden-
se N8 3.272¢865., Talos métodos son comercialmente inte-
resantes, pero la recuperacidn de anilina de elevada
pureza del efluente de tales procesos ha resuliado di-
ficil por medios que no sean quimicos, y los medios
quimicos de separacidn son extremadamente costosos.

Las presiones de vapor de anilina y fenol son
tan similares que sugieren ia esencial impracticabili-
dad de su separacidn por destilacidn fraccionada y son
tales que un experto en el arte no esperaria un cambio
suficiente en la volatilidad relativa de la anilina
respecto al fenol al reducirse la presidn del sistema
para permitir la separacidn ("volatilidad relativa" tal
como aqui se usa, sipgnifica la relacidn entre la cons-
tante de equilibrio de vaporizacidn de la anilina y 1a
del fenol y, para sistenas ideales, es igual a la rela=
¢idn de las presiones de vapor de los dos componentes
de¢ un sistema binaric). Una consideracidn de la pre=
sién de vapor, por ejemplo, indicaria que una reduccidn
en la presidn del sistema increnentaria la volatilidad
relativa desde 0,94 aproximadamente, a presidn atmosfém
ricé, asile l,OO‘aproximadamente, a wos 300 mm g, ¥

tales volatilidades relativas indicon claramenic que la
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separacién de estos dos materiales por des%ilacién
fraccionada seria impracticable en el wejor de los casos.

Sin embargo, las mezclas de anilina-fenol no
son ideales, como evidencia la formacidn de un azeotro~‘
po de ebullicidn mdxima que, a presidn atmosférica,
hicxve & 1869C y contiene un 42% de fenois. $in embargo,
a pesar de las desviaciones negativas respecto & lo ideal
indicado por ésto, la separacidn a presidn atmosférica
es todavia impracticable. Es sabido también que la come
posicidn azeotrdpica no cambia notablemente con la pre—
sidn y por consipuiehte, usando correlaciones bien cono=
cidas (véase Robinson y Gilliland, "Elements of Fractio-
nal Distillation¥, 42 Edicidn (1950), pdgina 56), los
cambios de presidn no mejorarian la separabilidad por
destilacidn en grado suficiente para hacer practicable.
tales separaciones. “Por ejemplo, la volatilidad relativ:
de la anilina respecto al fenol (aproximadamente 60%
anilina) a presidn atmosférica, es sdlo de 1,04 y cabe
esperar sea solamente de 1,05 a 140 mm Hg, indicando ola;
ramente tales volatilidades la impracticabilidad de la
separacidn.

Bl agua, un subproducto formado en la fabrica-
cidén de anilina por la aminacidn de fenol, complica més
ain la recuperacién de la anilina, puesto que el agua
forma azeotropos con el fenol y com la anilina.

Resumen de la invencidn

Sorprendentemente, se ha descublerto abora que
la anilina puede separarse econdmicamente del fenol por
destilacidn fraccionada si la destilacidén se lleva a ca-

bo a una presidn inferior a unos 600 mw Hge Si la alimen
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tacidn a la destilacién es mds rice en anilina que la
composicidn azeotrdpica de fenol=—anilina, como requiere
la naturaleza de esta invencidn, el vapor efluente de
cabeza de la destilacidn puede ser una anilina de tan
elevada pureza como se desee, obtenidndose fdcilmente
materiales que contienen un 98% de anilina o mdse As{,
la alimentacidn a esta destilacidn ha de contener porx
lo mencs un mol de anilina por mol de fenol, pudiendo
contener cualquier proporcidn mayor de anilina. La cola
de la destilacidn puede aproximarse fiacilmente a la com-
posicidn azeotrdipica de fenol=-anilina tan estrechamente
como ge desee, pero evidentemente no puede ser mds po-
bre en anilina que lo indicado por el azcotropo. Las
composiciones efectiVaé de los vapores de cabeza y de
cola se varian naturalmente por adaptarse a requisitos
particulares de pureza. Bl producto de cabeza de elevé—
da pureza puede usarse com frecuencia como tal, mien-
tras que el material rico en fenol de la cola es eminen~
temente adecuado para su reciclo a un procesc de amina-
cidn, tal como el de la patente estadounidense n®
3.272.865, para la ulterior conversidn de fenol en ani-
linae:

En consecuencia, elprocedimiento de sapara-—
cifn de esta invencidn pucde efectuarse fdcilmente en
una sola columna de destilacidn de disefio convencional,
equipada con los elemenltos convencionales (calderines,
conclensadores, reflujo, tambores, bombas, etes). Natu-
ralmente, puede usarse mis de una columna de destilaw~
cidn, ajinque ello no es necesariof Las colummas de des—~

tilacidn que tienen de 15 a 50 plates tedricos de cone
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tacto vapor-liquido (en adelante dendmiﬁadas POT CON~
veniencia “bandejas") ¥y que operan con presiones en e
la cabeza de la columna de unos 150 mm Hg ¥y com rela-
ciones de reflujo de 2:1 a 20:1 aproximadamente; son.
adecuadas para dar productos de anilina de cabeza de
99,8 melesd aproximadamente de purcza, y unos produc—
;os de cola de D2 moles% de pureza aproximadamente,
cuando se parte com una alimentacidn que contiene 95°
molesfide anilinae Las bandejas, las relaciones de reflu-
jo y otros factores puede seleccionarse fdcilmente pa-
ra otras condiciones y otras purezas.

La presencia de agua en la aiimentacidn com-
plieca la separacidn de la anilina respectv al femol,
puesto que el agua forma azeotropos de baja ebulli—‘
cién con anilina y con fenole. EL agua puede separarse
fécilmonte de la mezcla de fenoleanilina usando me-
dios convencionales conocidos de los expertos en el
arte, tales'como por ejenplo el empleo de desdcadores
© agéntes azeotrdpicos para el agua conocidos, tales
como por ejemplo benceno y similares. Estos métodos
tienen la desventaja de requerir la introduccidn de
materiales extrafios en el proceso. In consecuancia,
otra versidn da la invencidn incluye la separacidn del
agua de la mezcla de anilina~fenol antes de la citada
destilacidn, mediante una destilacidn azeotrdpica
sin el uso de un agente azeotvdpico extrafic. De acuerdo
con este método, ol sistema ternawio fenol=~anilina-agua
es primero fraccionalmente destilado para la separacidn
de un producto de cabeza que se aproxine al azeobropo

anilina-agua, dejando una nezcla, esencialmente libre
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de agua, de fenol ¥y anilina como producto de colae La

anilina es fdcilmente recuperada de la mezcla de cabeza.

) - o
~ azeotrdpica mediante condensacidn, formidndose una fa-

se acuosa y una fase de anilina. Estas fases son fdcile-
mente separadas poxr simple decantacidn. Este método es

aplicable a corrientes que contienen hasta un 7¢% (baw

se moiar) de agua, aunque es preferible usar alimentae

ciones que no contengan mas del 50% (base molar) de

agua.

Descripeidn del dibujo

El adjunto dibujo ilustra esquemdticamente
una versidn de la invencidn y.a efectos de completamien
toy se deseribe en relacidén con una wnidad de aminacidn
de fenols Se introduce fenol fresco en el reactor de .
aminacidn 10 a través del conducto 1l., También se in-
troduce en el reactor de aminacidn amonfaco (a través
del conducto 12) ¥y wma coréiente de reeciclo que contiew
ne fenol y anilina (a través del conducto 13). Dispuest
dentro del reactor 10, hay un catalizador, adecuadamen-
te en forma de una capa fija. Bl catalizador empleado
es preferiblemente uno de los descritos en la patente
estadounidense n? 3+272.865 coro adecuados para esta
reaccidn, por ejemplo una sflice~aluminica revestida

con um 24 de V20 » Dentro del reactor, reaccionan el

5
fenol y el amoniaco formando anilina y agua, de acuerdo
con la siguiente ecuacidn guimica:s

CgllgOll  + NHg e ) CgHgMH,  +  H,0

[
Las condiciones en el reactor son controladas
para dar ux: efluente que contienc nds de uny mol de ande

lina por mol de fenol. Son adecuadas para este L£in unas



temperaturas de reaccidn comprendidas denﬁro de la gao-
ma de 300 a 6002C, wunas presiones superiores al valor
atmosférica y preferiblemente superiores a 7 atmdsfe-
ras y unas velocidades espaciales del orden de 300 vow
Je lfmenes de alimentacidén (medidos a 00C y a 760 mm Hg
de presidn) por hora por volumen de catalizador, ¢
menos. La anilina weciclada al reactor (Jjunto com el
fenol a través del conducto 13) pasa por el reactor sus—
tancialmente inalterada y actda en cierts modo como ma-
10, terial inerte.
Los productos de reaccidn son retirados del
reactor 10 a través del conducto i4 e introducidos en
el separador 20; este separador es una columma de desti-r
lacidn de diseiio convencional, adaptada pava Separar
15, amoniaco sin reaccionar del efluente de aminacidn. E1 -
amonfaco recuperado se retira del separador a través
del conducto 12, se comprime si fuese necesario (median-.
te instalaciones de compresidén no mostradas) ¥ se mezcla
con amoniamco fresco introducido en el sistema a través
20, del conducto 15, recicliandose finalmente al reactor de
eminacidn.
Los productos de reaccidn, ahora esencialmente
libres de amoniaco, son retirados del separador 20 a
través del conducto 21 e introducidos en la columna de
25 secado 3Ces Esta columna es una torre de destilacidn
fracecionada de tipo convencional, adaptada para dar un
producto de cabeza que es dsencialmente el azeotropo de
anilina-agua (86,6% en peso de agua a 760 mm Hg) ¥y una
colﬁ consistente esencialmente en una mezcla, libre de

30, agua, de Temol y anilina. La columna de secado contiene
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de 5 a 50 bandejas tedricas aproximaddmenﬁe y opera con
una relacidn de reflujo de 0,05 a 0,50 aproximadamente
(definiéndose la relacidn de reflujo como los moles de
reflujo liguido por mol de producto l{iquido superior
neto)s Bl vapor de cabeza es retirado de la columna de
secado 30 a través del conducto 31, condensado ¢n el
cambiador de calor 32 y pasado al tambor de destilaudo
34 a través del conducto 33. Ai ser solo ligeramente mi-
sibles la anilina ¥ el agua, se forman dos fases liqui-
das en el cambiador de caloxr 32 y se separan entre si
bajo la influencia de la gfavedad en el tambor de desti-
lado 34« A temperaturas ~moderad£s (por ejempleo, de 60¢C
o menos), la anilina es mds pesada que el agua, deposi=
tdndose en el fondo del tambor de destilado y retirdndo--
se de él1 a través del conduecto 35. Ista corriente de
anilina es devuelta como reflujo a la columna de secado
30+ Bl agua, al ser mds ligera que la anilina, asciende,
rebosa por el vertedor 36 dentro del tambor de Aeatilaw
do 34 y es - retirada de dicho tambor por el conducto
37+ EBste agua puede desecharse o tratarse ulteriormenw
te (en instalaciones no mostradas en el dibujo) para
recuparar la'anilina disuelta en ella. Naturalmente,
la columna de secade 30 estd equipada con instalaciones
rehervidoras de tipo convencional, que no se ilustran
en el adjunto dibujos

La mezcla da fenolwanilina asencialmente lie
bre de agta es retirada de la cola de la columna 30 a
través del conducto 38 e introducida en la columma 40
de separacidm de fenol-anilina, que es una columna de

destilacidn de caracteristicas convencionales. De acuer



do con esta invencidn, elproducto de cabeza de la co=
lumna 40 de separacidén de fenol-anilina es mantenido a
una presidn inferior a 600 mm Hg aproximadamente.
gsta columma contiene adecuadamente de 15 a
Se 50 bandejas tedricas aproximadamente y funcioma con una
relacidn de reflujo comprendida entre 2,0 ¥ 20 aproxima-—
damente; definiéndose la relacidn de reflujo como 105 mow
les de reflujo liquido por mol de producto de cabeza ne-
tos El producto de cabeza de esta columna es una corrien
10 te de anilina de eievada pureza que puede usarse como
tal o, si se desea, someterse a ulterior purificacidn.
Esta corriente es retirada de la éolumna 40 a través del
conducto 41, condensada en el cambiador de calor 42 y ‘
luego dividida en dos corriocntes. Una porcidn se devuel~-
154 ve a la columna‘40 pox el conducto 43 como reflujo ¥ el
regto es el producto de anilina neto del procedimiento
¥y se retira del sistema a travds del conducto 44. Al
sey el_azeotropo fenol-anilina menos voldtil que la pro-
pia anilina, se concentra en uma porcidn inferior de la
204 columna 40 y esg retirado de ella por el conducto 45,que
comunica con el condu;to i3, recicldndose por lo tanto
al reactor de aminacidmr 10. Si se desea, esta corriente
puede tratarse (con medios no mostrados) en instalacio-
nes separadas para la retirada de cualesquiera materia—

les de elevada ebullicidn formados en el reactor de anuing

e
vl
-

cidne Como variante, para evitar ia necesidad de tales
instalaciones de tratamiento separadas, el azeotropo
fenol~anilina puede retirarse como una corriente sccunda-
ria varias bandejas por encima de la cola de la columna

306 40, para ascgurar una aasencia comparativa de wesiduos
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pesados. In este caso, como se ilustra en el dibujo,
tales residuos se separan de la cola de la columna 40
a través del conducto 46 ¥y se desechan.
Ejemplos

Los sigulentes ejemplos sc ofrecan para llus—
trar adicionalmente esta invencidn, pero no pratenden 1i
mitar su dmbito. Salvo indicacidn en contrario, todas
las partes y porcentajes sefialadasen los siguientes
ejemplos son en peso.

Ejeuplo T

Se introduce continuamente una mezela de fenol
¥y anilina que countiene un 64$) de anilina en una colume
na de destilacidn provista de 35 bandejas tedricas, a
razdn de 100 partes por hora. La presidn de cabeza de
la columna se mantiene en 300 mm Mo ¥ la cdlumna opera
con una relacidn de reflujo (definida como la relacidn
molar entre el reflujo ¥y el producto de cabeza neto) de
6,5:1s Bl producto de cabeza es anilina que tiene una
pureza del 99,9% y el producto de cola es una mezcla
de fenol-anilina (607 de anilina) que se aproxima. a la
composicidn azeotrdpicas

control A

Se repite el ejemplo I, con la excepcidn de
que la presidn de cabeza de la columna se deja ascendex
al valor atmosférico. La pureza del producto de cabeza
es solo del 8Th, muy inferior a las especificaciones no
males sobre pureza de la anilina, Aun cuando la colummna
opera con wn reflujo total, la composicidn de reflujo
lf{quida (determinada poyr muestreo) os de 98,0, todavia

una pureza demasiado bgjae
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Ejemplo IT

Se introduce una mezcla que contiene un 92%
de anilina, un 44 de fenol y un 4% dd agua, en una co=
lumna de 15 platos a razdén de 100 partes por hora. La
presidn de cabeza de.la columna se mantiene en 150 mm
He ¥ la relacidn de reflujo se controla a 20:le. Sg rebti-
ra aproximadamente un 5% de la alimentacidn como produc— .
{0 superior y se analizae. 311 cdntenido en fenol en el |
vapor de cabeza resulta ser nulo, el conteﬁido en anili-
na es del 22,3% ¥y él de agua es del T7,7%. Se condensa
el wvapoxr de cabeza dé la columpa, se¢ decanta el agua ¥y
se devuelve la capa de anilina a la columna como reflujo

Se destila la cola de la anterior destilacién-.
a una segunda columma que tieme 60 bandejas y una presid:
de cabeza mantenida a 150 mm Hg aproximadamente y cuya
columna opera con uma rclacidn de reflujo de 3,5:1s S; !
obtiene un producto de cabeza de anilina de una pureza
del 99,9%, a razén de 93,9 pértes poxr hoxra.

Ejemplo TIT
Se introducen en el aparato de aminacidn conti~

nua de fenol 15,09 partes por hora de una mezcla de ali-

mentacidén de la siguiente composicién:

Amoniaco 11,0 partes/hora
Fenol 3,20 " u
~Anilina 0,35 o "
Agua 0,06 v "
Impurezas 0,48 n "
25,09 © "

Le antorior alimentacidn estd constituida poxr

una mezcla de 3,03 partes por hora de fenol fresco, 0,57,
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partes/hora de amonfaco fresco y corrientes de recicle

obtenidas como mds adelante se describe. lLas impurezas
son en gran parte gases reciclados (nitrdgeno e hidré-
geno), formados por déscomposicién del amoniaco.

El efluente del reactor de aminacidn presen=~

ta la sigulente composicidn:

Amoniaco 11,0 pantes/hora

Fenol 3,20 "

Anilina 0,35 u

Agua 0,06 "

Impurezas, ' 0,48 "
15,09 "

se separan del efluente del reactor amonfaco
sin recaccionar y otros gases ligeros (11,00 partes/hora
se comprimen y se reciclan a la reaccidn de aminacidn,
efectudndose unn pequeiia purga para evitar una excesiva
acumulacidn de subproductos gaseosos. El restante pro-

ducto de reaccidn (4,09 partes/bora) tiene la siguiente

composicidn:
Tenol 0,18 partes/hora
Anilina 3,23 "
Agua 0,58 n
Impurezas 0,10 "

4,09 "
Bste producto de reaccidn es introducido on
una columma de destilacidn que tiene 25 bandejas reales
- ‘.t' 'Y U4 ]
Y que funciona con una relacidn interna entxe liquido
¥y vapor, en la cabeza de la columna, de 0,72 (base
molar)e. La presidn de cabeza de la columna se mantiene

0] s &
aproximadamente en 270 mm Hge También se aifladen a es—
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ta columna de destilac:i.cfn 1,@41 ﬁ)ar es/noxa dd Wenceno
como reflujoe. El benceno sirve de agente azeotrdpico pa-
ra el agua, facilitando asi su separacidn del producto

de reaccidn. La cola de esta destilacidn (3,51 partes/
hora) consiste en una mezcla, esencialmente libre de agua

de fenol y anilina (92,1% de anilina, 5,1% de fenol y el

resto 2,8%, predominantemente residuos de elevada ebulli~.

cidén, formados en la aminacidn).

Esta cola ahora libre de agua, se introduce
en la otra columna de destilacidn que contiene un total
de 75 bandejas ¥y que opera con una relaci&p de reflujo
(moles de reflujo por.mol de producto superior neto)>de
345:1e La presidén de cabeza de la columna se mantiene en
140 mm Hge De esta maﬁera, se obtienen como producto de
cabeza 2,838 partes/hora de anilina que tiene una pureza
del 99,93%; Se retira unatorriente secundaria (aproximads
mente 0,5 partes/hora) de la décimo-quinta bandeja por '
encima de la cola de la colummna, para su reciclo a la
aminacidn,. Esta corriente secundaria conﬁiene aproximada~.
mente un 65% de anilina, un 33% de fenol y un resto de
residuos de elevada ebullicidne La cola de la columna
(0,12 partes/hora) consisten en una purga dé residuo de
elevade ebullicidn.

La anterior descripeidn ilustra los métodos de
esta invencidn, mediante los cuales se obtienen las ven~-
tajas de ésta. Se comprendgré que pueden efectuarse modi-
ficaciones y variaciones por ios expertos en el arte,sin:
apartarse del espiritu de la invencidne. In consecuencia,
se pretende que todo el contenido de la antexrior descripJ

cidn sea interpretado como ilustrativo y no en un sentidc



limitativo.

Deserita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-

L5
L 4

tica, debe hacerse constarn que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su prineipio fundamen-
tale También se hace constar que el invento correspone
de a una solicitud de patente norteamericana n? SexX.
100 7444056 de fecha 11 de Julio de 1968, acogiéndose por
tanto & los beneficios qué conceden los Convenios Intex.
. nacionales en vipgor, siendo lo q;e constituye la esen=
cla del referido invento y por lo que se solicita Pa~-
tente de Invencidn: por 20 afios en Espafla sobre: Proce—
15e dimiénto para recuperar anilina de elevada pureza de
una mezcla consistente esencialmente en enilina y fenoi
caracterizaiidose por lo siguiente:
le~ Procedimiento para recuperar anilina de
elevada pureza de una mezcla consistente esencialmente
204 en anilina y fenol, conteniendo dicha mezecla por lo me=-
nos un mol de anilina por mol de fenol, caracterizado
porque comprende destilar fraccionadamente la citada
mezela on una zona de destilacidn que - tiene una ca-
beza mantenida a uﬁa presidn inferior a 600 mm Hg apro-
25, ximadamentes
24~ Procedimiento .segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la citada mezcla contiene por lo
menos un mol de anilina por mol de fenol y no mis de

70 moless aproximadanenta de agua.

30 3+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
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caracterizado porque.comprendé destilan fraccionadamenté ;
la citada mezela en una primera zona de destilacidn pa-
ra formoxr un primer ﬁroducto de cabeza y dn primer pro=-
ducto de cola, siendo dicho primer producto de cabeza un
azeotropo de anilina-agua y el primer producto de cola
mencionado una mezcla, esencialmente libre de agua, de
fenol y anilina, que contiene mis de un mol de anilina
por mol de fenol; ¥y destilar fraccionadamente el primex
producto de cola mencionado en una segunda zona de des-—
tilacidn, siendo la presidn en la parte de cabeza de
esta segunda zona de destilacidn inferior a 600 mm Hg,
para formar um segundo producto de cabeza y un segundo
producto de cola, siendo el segundo producto de cabéza
mencionada una corrviente de anilina de elevada pureza Yy
el segundo producto de cola referido una mezcla de anie
lina y fenole.

4o Procedimientq para recuperar anilina de
clovada pureza de una mezcla consistente esencialmente
en anilina y femol; tal y como queda sustancialmente des

crito en dun presente Memoriae ¥y dibujos adjuntos.

Esta Memorih/consta de quince hojas escritas

a miaquina

% GOMEZ ACEBO Y MODEY
@ 8 Elrmado: F, Hamdiadex Rule
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