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" PROCEDIMIENTO DE OBIENCION DE ANILINA Y.

Lie presente invencidn se reflere a un proéedimie_:_l_
to-continuo de obtencifn de anilina por reduccidn cataliti-
ca de nitrobenceno con hidrdgeno, que. tiene lugar en dos =
etapas. En la primera se utiliza un reactor de lecho fluidi

zado en condiciones isotdrmicas y en la segunda un reactor
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de lecho fijo adiabdtico, consiguilndose conversiones prd—

Ximas al 100%.

La obtencifn ds anilina por reduccidn del nitrom—
henceno se ha realizado industriglmente durante muchos &fios
por medio de limaduras de hierre y deldo oclorhfdrico dilui-

do, en fase liquida y en operacidn discontinua.

Las ragzones principsles por lssque ha sido abando
nado industriglmente el procedimlento cldsico residen em =
las ventajas que Ilevae consigo la operacidn en contimuo, ¥y
en la dificultad de obtener, mengjar y trensportar limadu-—
ras de hisrro en plantas. de gran tamafic y 1a eliminacidn de

los $xidos de hierro formados.

Asimismo es conoclda la obtencidn de anilina por
prosesos de duccifn catalftica del nitrobenceno con hidrd
geno en fase vapor en reacthores. de lecho fijo. Estos proce~—
dimientos presentan @ificultades en la eliminacidn del calor,
ya que la :c;eacciién es fuertemente exotdrmica, y su selectivi
ded empeora aJ. aumentar la temperaturs en el reactor. Ademds,
log procedimientos. cataliticos de lecho f£ijo en fase vapor —
adolecen de una progresiva e intensa pfrdida de actividad ca
mji.'bica producide poi' deposicién de materia orginica en la

estructura porosa del catalizador.

Ciertos procesos. de lecho fijo mtilizan reactores
multitubulares pars. favorecer la &liminacién del calor ¥y el

control de la temperatura. Afn procediendo de este modo, exig



35

40-

45

50

55

375629

ten dificultades en mantener el reactor en régimen isotermo.
¥, por otra parte, la frecuente regeneracifn del catalizador

resulta muy incdmods y costosas

Son conocidos tambidn procedimientos gue utilizan
lan téenicas de lechos fluidizados para le obtencidn de and.
lina por reduccidn catalftica del nitrobenceno en fase va——
por. Las técenicas de reactor fluidizado permiten un eoﬁtrol-
adecuado de la temperatura y el fhcil aprovechamiento del —
calor de reaccifn, introduciendo serpentines o haces tubula
res en el mismo lecho, con produccién de vepor. EL reducido
temafio de partloula del catalizador confiere una elevada ag
tividad &1 mismo, y las tfenicas de fluidizacién permitenadi
cionar o retirar:catalizador del reactor sin interrumpir la
operacidmy - cuando. la desactivacidn del catalizador asi lo —
exige. Sin embargo, la utilizecién de lechos fluidizados 1lg
va implfcita una serie de dificultades, tales como las pérdi
das de catalizador en forma de finos, producidos por abrasidn,

y las complicaciones mecénicas de la fluidizacidn.

Todos Llos procedimientos industriales tienden a con
Seguir conversiones. préximas gl 100%, para evitar tener que -

separar por destilacidn el nitrobenceno no maccionadas

EL procedimiento objeto de la presente invencidn —
consiste en la hidrogenacidn catalftica del nitrobenceno & -

anilina realizada de forma continua y en dos etapas,

En la primera etapa se uwtiliza un reactor fluidize

do en condiclones isotdrmicas, en el que Se consiguen conver
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siones molares del 95-98% y en la segunda etapa se utiliza

un reactor de lecho fijo. en gondiciones adiebdtiogs, en el
que se completa.la reaccidn hasta conversiones molares supe

riores al 99,9%s!

El lecho fluidizado permite eliminar y aprovechar
mis del 90% del cglor de-reaccidn, generando vapor, ¥y consi
guiendo una. buena gglectividad como consecuencia de las con
diciones isotéﬁni’ca.s, pemi‘tiendo la retirada y adicidn del
catalizador an con‘lu.nuo. En el reactor de 19@110 £1vidizado
existe mezcla ’so'tal de aatalizador ¥ c;l.e:rto efecto de mezcla
ha "by-pass" en log reactan’sese EIL el lecho fijo se termina -~
la reaccidn ada_abét:.camen:t;..e..,;, gin apenas elevacidn de ”bemperg_
ture y se asegure una ao.nversif&n de salida prﬁo’cieamen‘ue cons'
tante e J.ndependiente de :La.s va.;riaciones de ac'b:.v:.dad. del o8,
'ta.lizador en el reac‘oor flmdlzadoo E], ;Lecho f:_go 'brabaga ge
ghn un. modslo de reactor de flujo. de plztén Esta o:.rouns’san
cia, unida al hecho cle ‘que el con'henlﬂo en mtrobenceno en s
los reactantes.r es muy bajo, pem:.te. ql;le- la actividad del .ca-r

talizador se mantengs d;_lrante largos. perfodoss:

La m;iliz'aciéh de. ambos reactores en Serie tieme ~

la Ventaga de que solamente se necesi‘ca aprox:n.madamente el «

' 50% de la cantidad total de. catalizador que serfa necesaria

en un fnico lecho flwidizado pars congeguir conversiones Sus

‘periores sl 99 15%e. Ademfs, la ocantidad de catelizador someti

do a desgasie por rbaamignfo es mucho menor, de forma que el

consumo. de catalizador, que suele suponer un 10-20% del pre—
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cio final de la anilina, se reduce notablementes

Para desorlibir las posibilidades de'aplicaciién de
la presente invencidn, y sin que ello congtituys limitacidn
a la misma, se describe en la figura adjunte un esqueme sim
plificado de una fébrica de zniline utilizendo une versidn 7
del sistema de reactores objeto de esta memoria. El nitroben
ceno junto con el hidrfgeno reciclado pasa a través de un -
evaporador 1, y la mezcla en fase vapor se conduce al reac-—
tor de lecho fluidizado 2. HEl calor de reaccidn se trapsmi~
te a une serie de serpentines donde se produce el vapor de.
agua de 20-25 atm que ge utlliza en las columnas de destilg
cidn. Lios productos procedentes del reactor fluidizado pa——
san por un sistema de ciclones .y filtros paras separar el, pol

vo del catalizador y & continuacidn gl reactor de lecho fi-

Jo 3

La enilina y el agua se condensan en una torre d
relleno 4, regade por agua saturada de anilina. El hidrdge-

no se recicla al reactor.

La anilina y el agua condensadas pasan a un Separs
dor 5. La fase que confiene ‘la enilina pasa & la torre de sg
cado 6, donde se separa el .agué., v después se somete a recti
ficacidn final en la colx;nna 7, separando los productos pesa
dos. I:é fase acuosa se destila en la columne 8§ pars recupe-——

rar la anllina por la parte superior en forma de ace-étropo».‘

El catalizador del lecho fluidizado se transporta
neuméticamente de forma continmua al regenerador 9, cuyo reeg

tor funciona también en régimen de fluidizacidn en donde se



110 regenera con &ire, quemando la materia orgénica que se ha =
depositado sobf'e el soporfe y que Tlende a desactivarlo. EL
catalizador regenerado se conduce de nuevo &l reachor por =

transporte. newndticog

El prodsdimiento. objeto de la presente invencidn

115 puede utilizar cﬁalqui.era. de los catalizadores que han sido
descritos en la literatura de hidrogenacidn de grupos nitro

en hidrocartures. Estos catalizadores consisten en general

on metales déposirtados sobre un. s‘o;portf_e tal como alfminay =
sflice, silice=~alfmina, seplolite,. e’aot-., gi.endo de-gran im—

120 portancia la natureleza vy la proporcidn del elemento activo,
y la porosidad del saporte.- Gomo metales e utilizan, cobre,
niquel, cupronfquel, plating, ro.d;_‘Lo y ‘Tutenio, ixidio,, WO L

fremio, molibdeno, cobalto, efce

En el procedimiento abjeto de la presente invencidn
{25 se han conseguidos gin embarge, muy ventajosos resultados
con catalizadores de cobre soportados Sobre aliming activada,
oon un contenido en metal activo.comprendido entre el 5m25%
en peso. EL catalizador del lecho fluidizado suele utilizar—
se en forma de polvo- de Q}1-0'5 mm. y paras el lecho fijo en

130. partitulas de 3-5 mm.

La hidrogenacifn se realiza en ol reactor de lecho

fluidizado a 'bamperafbﬁras. de. 200-35020, a presiones priximas

o &lgo superiores & la atmosférics, a velocidades és;paciales

de 0'3~6 kg de _nitrohencéno. por kg de catalizador y por hora

1% ¥ caudales de hidnbgeno equivalentes a 6-20. molss de hidrdge



no por mol de nitrobencenc. En el reactor de lecho fijo la

temperatura es de 170~3304C, la presidn anfloge & la del -

reactor de lecho fluidizado, la veloc¢idad espacial de Q15~

20 kg, de alimentacidn por kg. de catalizador y hora y el
140 caudal de hidrégéno el residual del lecho fluidizados

Aungue se obtiene un mejor aprovechemiento ener—
gético disponiendo el reactor de lecho fijo inmedistamente
& continuacifn del fluidizado, en ciertos casos. resulta de
interés enfriar y condenser los productos de reaceldén obte~
145 niendo una mezcla lf{quida saturada de agua y formada por 95-
98% de anilina y 2-5% de nitrobenceno que se envia al reao—
tor de lecho fijo. De esta fornia el reactor de lecho fijo -~
puede, por ejemplo, trahajar a una presidn superior a la del

Techs fluidizado.

150 Los ejemplos sigulentes ilustran la aplicaclidn de -
la presente invencidn, aunque debe entenderse que no limitan

lo descrito en la memoria a la aplicacidn de dichos ejemplose

Ejemplo n® f.~ Por un reactor conteniendo 50 gr. -

de catalizador en forma de.pdlvo de tamafio comprendido entre -

B5 0'15 y 0'50 mm. se hsmce pasar de forma continua une mezcla w8
porizede de 100 gr/h. de nitrobenceno y 200 Nl/h. de Hye EL =
catalizador es un soporte de alimina de superficie especffica
igual a 200 m?/gr. y volumen de poros del orden de O'8 cc/gres
conteniendo 15% de cobre metdlico. El reactor se mentiene & ~

160 unos 3002C y presi.én atmosférica.
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Los productos de reaccidn despuds de pasar por
un £iltro para retener el Dolvo del catalizedor pasan a —
un reactor que contisne 30 gramos del mismo catalizador -
de cobre troceado g mn. tamefic de 3~5 mm. La temperatura -
de entrada del reactor es unos. 2002C. Lios producios gle =
salen del reactor se enfrian ¥y condensan. Despuds de sepa
rar el hidrdgeno y una fase acuosa saturada de anilina, se
obtiene una fase:orgnica. saturada de ague que contiene mg
nos. de 0¥02% de nitrobencenos Edr secado y destilacidn de
esta fase se obfiene anilina de elevada pureza con menos -~

deg 0¥01% de nitrobencenos

Ejemplo n® "2';-.. Le reaccidn en el lecho fluidizado.
Se realiza como en &l ejempla T+ Lo productos de. reaccidn
que. salen del lecho fluidizado se enfrfan y condensans Ia —
fase org_é_.nica saturada de agua que contiene aprozi.mada;nente
96% de anilina y 4% de nitrobenceno se mezcle con un excesqQ
de hidrdgeno y .sé» bo:ibea cohi:inuamenfef 2 un reactor de lecho
fijo que oontieﬁe. 30 gr. de catalizador. Este reactor se man
tiene & 1802C y 10 atﬁn}ésfex!asw- La anilina saturads de agua -
que Se obtiene contimne menos de 0101# de nitrobenceno y por

gecado y. destilacifn produce anilina de elevada purezs con ~

.menof de 0'01# de nifrobencenos;

MP.J.-.‘?_QS.A""“ La misma operscidn de los ejemplos
1y 2 se realiza sin util_izar. el reactor de lecho fijo, pero
sumentando la cantidad de catalizador del reactor £luidizads
a 200 gr. A ;p.esaf de. ui:iiizai' cﬁatrc veces mge de catalizador
que en los ejemplos 1 y 2, le aniline obtenidas contiene toda-
via 0'5% de. nitrqgenceno,;_
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Tos puntos de invencidn propia y nueva qus Se pre—
gentan para que sean objeto de esta patente de Invencidn en

Eapafia por VELNTE afios, son los piguientes:

1o~ Procedimiento de obtencidn de anilina por hi-
drogenacidn catall{tica de ﬁitrobenceno, caracterizado porque
ge realiza en forma contlnua en dos etapas en serie, wbtlli=~
zando en la primers efbapa un. reactor cuyo catalizador en for
me de lecho fluidizado trabaja en condiciones précticamente
isotdrmicas y en &l queimo Se consigue una conversidn molar
completa, y en la segurida .ei;apa mwn reactor cuyo catalizador
en forme de lecho fijo _fl:raba’.ja en condiclones ad.iab,éticas y

que permite. completar la reaccidn hasta conversiones mola=

res superiores &l 99%9%.

‘24~ Procedimiento segin la relvindicacifn 1. carac-
terizado porque se realiza preferentemente de fomma que la
conversidn en el lecho fluwidizado estd comprendida entre 90

y 98% molar y la conversidn en el lecho fijo es superior al

99! 9.

3o~ Procedimi.ento seg;’;ﬁv las reivindicaciones 1y 2
caracterizado porque los pi'oductos del reactor de lecho flua;.;
dizado constituyeﬁ la glimentacidn del reactor de lecho fijo
sin que se realice enfrismiento intermedio empecffico para —

condensar y separar loda productod.

4o Procedimiento segln las reivindicaciohes 1y 2

caracterizado porque los productos del reactor de lecho flui
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dizado se enfrian y condensan y la fase orgénica separada del

gas residual y de la fase @cuosa se envia a wn reactor de lg
cho fijo donde an. preseﬁéia de: hidrdgeno & presidn atmosféri
ca o superior a la a‘tmosféiica 7 en fase vapor o liquida, se
completa la maccidn hasta conversiones molares de nitroben—

ceno superiores al 99Y9%.

5e=~ Procedimiento segin 1as->,refivindiea.ciones 1a4
caracterizado. porque en el reasctor de lecho fluidizado se -
wtiliza un sistema de. fubos de refrigeracidn, calandrias o
serpentines, para‘mantener la temperatura constante y el reac
tor en r.,ég_i_men' isotermo, generando &l mismo tiempo vapor de -

agua de 1 2 35 atm.

Gom. Proced:.mlento segun las ‘reivindicaciones 1 a 5
caracterizadow porq_ue una, parte del catalizador se retira con .
tinnamente del lecho flu:l.,dlza_»do ¥y e somete a un procedimien-
to de regener.acién yara .elimihar la materia oxrgénica deposita
da en su superficie y poros pdf ,o;om‘buari:i;én con oxigeno o un
gas que 12 contenga, retornando continusmente el catalizador
regenerado y activado al lescho fluvidizado, aeé_t_-; como el sufi-
clente oatalizado:nuevo para compensar las pérdidas mecédnicas

o la disminucidn. de actividads

7.= Procedimiento segfh las reivindicaciones 1 a 6
caracterizado porque ei catalizador utilizado estd congtitui-
do por uno o varios. e:l.ezman‘lu».'EzL m.e’téln.cos sobre un soporte paro
80 utilizado en foma de polvo en el :reactor fluidizado y en
forma de trozos, bolas, cilindros o briquatas en el reactor

de lecho f£ijo.
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8o~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 a 6

caracterizado porque el catalizador contiens preferentemente
5 a 30% de cobre soportado sobre glfmina porosa activada y la
reaceldn en el lecho fluidizado se realiza preferentemente &
200~3502C, velocidad espaciel de O%3~6 gr. de nitrobenceno/
gr. de catalizador y hora, presidn préxime a la atmosfirica

y un caudal de gas hidrogenante equivalente a 6~20 moles de

H2 por mol. de nltrobencenos,

9e— Procedimiento .segﬁn las reivindicaclones 1 é 8
caracterizado porgue la reaccidn en lecho fijo se recliza pre
ferentemente a 50-4008(, presiones de 1-~20 aitmosferas y'velo-
cidades espaciales de 0V5-20 kgs. de mezcla de mitrobenceno—
aniline por kg. de catalizador y por hora en presencia de un

exceso de hidrdgeno o gas hidrogenante.

10+~ Procedimiento segin las reivindicacione's 1a9
caracterizado _porque e utilizan _preferentemen‘be cata.liza.do—
res de cobre metdlico sobre soporte de alimina activada con
un contenido en metal activo comprendido entre ol 13-18% en..
DPeso, miendo el tamefio de las particulas en e 1 lecho fluidi-
zado de 0'1-0'5 mm. y en el lecho £ijo de 3-5 mm, en 1as con
diciones preferentes para la hidrogenacifn en el lecho flui-~
dizado:

Temperaturs so 250~3502C
Presidn eeeees 1'1~1'8 atmo

a
Vejopidad esP2 i3 115 1/1 x ha

Cau de hi~—
drQgeno sele; 9=12 moles Hp/mol de ni~
trobenceno
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y pera la hidrogenacidn end lecho fijas

Temperatura “‘-f‘?‘"“' 100-2502C
PI‘&S:L(SI). S0P eBONE RS 1‘*']0 atm

»»»»»

Yeloéidad. espacigl 14 1/1xh

v porque la regensracifn del catalizador de lecho fluidizme-
do se realiza continusmente retirando wn 1-30% de la canti-
dad total de catalizador por hora y llevdndolo a un reactor
de regenerscifn de lecho ;éluidizado con oxigenos aire o un
gas conteniendo oxfgeno, donde se somete a las siguientes con

Aindoness ' o
Temperaturs wecess  250-4502C

,ﬂ!i,gmp%e %e. r%gi.ﬁe%
gia del. catalig
40T e .00 slsle olofeles 012~6 horas.
11e~. Procedimiento de obtencidn de anilina tel y -
como. 8e Indice en la memoria de_ esta patenie que consta de -

12 hojas escritas por una sola cara y un dibujo.

anbre de 1969

Madrid, 15. de Dicj
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