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PATDEENTE 384885

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HEXAMETILENDIA-
MINAY, @ favor de la firma itelisna SOCIETA RHODIATOCE
Sep.Aey residente en MILAN (Itelia), Piazze Ercules 15,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invenio se refiere & un procedimiento perfec~
cionado para la hidrogenacidén catalitica, en fase liquida,
del adipqni“crilo en hexametilendiamina, por medio de ca-
talizador de Raney finamente dividido.

Se sabe qua la hexametilendiam'ina pusde obtenerse
mediante hidrogenacidén del adiponitrilo en presencia de
catalizadores de Raney y otras substancias, como el amonfaco |
(solo o junto con disolventes como metanol, etanol, tolueno,
ete.) 0 de sosa cdustica junto con disolventes como, por
gjenplo, el etanol o asimismo la propia hexametilendién;ina
que se utiliza, en particular, como vehiculoe para la intro-

duccidn del catalizador en la zona de reaccidng

El invento tiene por finalidad proporcionar un
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procédimientd que permite eliminar el enpleo de disclventes

cogtosos, incluyendo la hexametilendiamina, y evitar por con-
siguiente la introduccién en el sistema de substancias que,
una vez extraidasg, deben ser reciclizadas a este sistema
despuds de tratamientos apropiados.

Otro objéto del invento es ﬁroporcionar un proce-~
dimiento que permite obtener, con rendimientos elevados,
hexametilendiamina de escaso contenido de impurezas y que
requiere escaso consumo de catalizador.

Se ha hallado con sorpres2 gue es posible lograr
los fines citados antes & condicién de que la hidrogenacibn
gse desarrolle en un medio reaccional que, ademfds de 12 hexa~
metilendiamina producida por la reaccidu, contenga catali-
zador, agua y un 4dlcali géustico en proporciones determina-
das, ¥y que cuando no se respetan estas proporciones, se ob=-
tienen resultados peores tanto en el rendimiento como en la
calidad de l2 hexametilendiamina.

Estas proporciones del catalizador, el agua y el
dlceli cdustico en el medio de reaccidn se mantienen constan-—
tes introduciendo las substancias citadas antes en cantidades
que corresponden a las que se descargan del reactor.

ElL procediniento de acuerdo con sste invento se
realiza con presiones de 20 a 50 atmésferas y temperaturas
de 60 2 1008C y se lleva a cabo introduciendo el hidrdgeno

molecular y el adiponitrilo tal cual en un medio de reaccidn
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1iquido que comprende, ademds de la hexametilendiamina produ~
cida, agua, un dlcali caustico y catalizador de Rengy fina~
nente dividido, disperso en los componentes liquidos del
nedio.

5e El catalizador, que puede ser niquel de Raney tal
cual o que contenga pequefias cantidades de otros metales
(enmo, por ejemplo, cromo), experimenta una desactivacién
en el curso de la hidrogenacién. Para mantener una actividad
catelitica determinada de la mesa del catalizador, es por lo

104 tanto necesario resmplazar progresivamente el catalizador
en ol medlo reeccional: Este rececmplazo se réaliza introdu~
ciendo catalizador fresco en el reactior y descargando una
cantidad de medio reaccional que contbenga una cantided de
catalizador igual a la introducida.

15, ' El catalizador introducido puede eatar compuesto
igualmente por una mezcle de catalizador fresco y catalizador
ya utilizado en un ciclo anterior de hidrogenacién, sometido,
antes de la reutilizacién, tan solo a un lavado en condiciones
apropiadas,

20. Para alcanzar los fines que se han indicado, el
medio de reaccidén debe contener:

- una cantidad de catelizador superior & una parte por
100 partes (en peso) del medio reaccional liquido (hexemeti-
lendiemjina, agua y dlcali cdustico); el limite superior estd

23, determinado unicamenie por ia fluidez del medio reaccional;

ol intervalo preferido estd comprendido entre 3 y 30 partes

Nt <
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por 100 partes de medio reaccional liquidos

- una cantidad de £€lcali cdustico (por ejemplo sosa
cdustica) comprendide entre 0,2 y 12 noles por kilogramo de
catalizador y, preferentemente, entre 1 y 3 moles por Kilo-
gramo de catalizadors

- y una cantidad de agua comprendida entre 2 y 130 moles
por nol de dlcali cdustico y, preferentemente, entre 7 y 70
moles por mol de dlcall cadstico.

Por lo que atafic al tipo de dlcali caustico que se
ha de emplear, es uUtil precisar que pueden utilizarse con
resultados idénticos los hidrédxidos de todos los metales
alcalinog. Sin embargo, en la descripeidn gque sigue se alude
unicamente a la gosa cdustica. La parte liquida del medio
reaccional, en las cdondiciones operatorias especificadas
antes y en la gama preferida de la relacién de agua-sosa cdus~
tlca, estd constituida por dos fases. Una de las fases, cuya
proporcidn estd couprendida entre 0,5 y 5 partes por 100 par-
tes de la otra fase, se compone de ﬁna solucidn acuosa de

sosa cdustica de concentracidh entre 25% y 55% en peso;

mientras que la otra fase estd constituida por hexametilen-~

diemina que contiene agua y cantidadms muy pequefias de sosa
cdustica. Ia solucidn acuosa de sos2 cadstica, que consti-
tuye la fase mds pesada, estd englobada en su mayor parte en
el catalizador. EL procedimjiento de hidrogenacién segin

este invento puede efectuarse de manera discontinua, pero
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es particularmente apto para la actuacidn en continuo.

Los dispositivos para la puesta en prdctice del
procedimiento continuo son conocidosy un ejemplo QG ellos,
que no limita el alcance del invento, se expone en el dibujo'
adjunto. En particular, la instalacidn estd constituida fun-
damen valmente por una reactor tubular vertical 1, provisto
por dentro de un dispositivo con eyectnr 2, capaz de favorecer
la agitacitn del medio reaccional causada por la corriente
de hidrdgeno; y en la parte alta, otros dispositivos 3 y 4
gque pernmiten separar el gas del liquido y extraer del reactor
preoducto hidrogenado con escaso contenido de catalizador, con
lo cudl es posible mantener en el medio reaccional concentra-
ciones relativamente altas de catalizador, por ejemplo de
10 a 20 partes de catalizador por 100 pértes (en peso) del
medio reaccional liquido. _

La instalacidén comprende ademds una bomba de recicli-
zacidn del gas 5 y los conductos para introducir en el reactor
el adiponitrilo 6, la suspensidn acuosa del catalizador 7, la
solucidn acuosa de sosa cdustica 8 y el hidrdgeno 9. El hi-
drégeno consunido se reemplazae mediante la introduccidn por
el conducto 10,

Por el conducto 11 se efectua una purga de una
parte del gassy esta purga tiene por objeto mentener por encima
de un valor dado el contenido de hidrégeno en el gas de reci~
clizacidn.

Por el conducto 12 se descarga la hexemetilendiami~
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na producida clarificada.

Por el conducto 13 se descarga una caltidad del
medio reaccional cuyo contenido de catalizador responde a la
cantidad introducida por el conducto 73 de esta manera se
mantiene constante la concentracidn de catalizador en el medio
reaccional.

El procedimiento permite, actuando en lag condicio-
nes proferidas, obtener hexametilendiamina con escaso conte=-
nido de impurezas y con rendimiento cagi cuantitativos. Sin
embargo, aun actuando fuera de la game preferida en las rela-
clones agua/sosa cdustica y sosa cdustica/catalizador en el
medio reaccimnal, no se advierten diferencias elevadas desde
el punto de vista del rendimiento en hexametilendiaminae. Por
el contrario, los resultados son sensiblemente diferentes
si se tlene en cuenta, no solo el rendimiento, sino también
la calidad de la hexametilendiamina obtenida.

Actuando con un medio reaccional que contenga cata-
lizador, sosa cdustica y agua en proporciones que estén fuera
de losg limites reivindicados, se obtienen asimismo un rendi-

miento en hexametilendiamina pensiblenente mds débil.
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EJEMPLO 1

En un reactor tal como el que se ha descrito antes,
que contiene una mezcla constituida por (composicién en peso):
~ hexaretilendiaminaj
- catalizador: niquel de Raney que contiene cromo, 12 partes

por 100 partes de medio reaccional liguido (hexametilen-
diamina, agua y sosa cdustica)s o
~ sosa cdustica: 1,25 moles por kilogramo de catalizador
(0,6% respecto al medio reaccional liguido);
- ¥ agua: 14,9 moles por mol de sosa cdustica (4% respecto
al medio reaceional liquido);
mentenida bajo agitacién por medio de una corriente de hidréd-
geno a temperatura de 75°C y presién de 30 a#mésferas, 58
introducen: cdiponitrilo (30 kg/hora), una suspensién acuosa
de catalizador (0,87 ke/hora; 26 partes de catalizador por
100 partes de agua) y una solucidn acuose de sosa cdustica
(0,66 kg/horas concentracién de la sosa cdustica en la sclu-
cién, 2% aproximadamente).

Por el conducto 12 se descargan 31,9 kg/hora de
liquido que contiene 30,6 kg de hexametilendiamina y pequefias
cantidades de catalizador, que se separan por filtracidn.

Por el conductns 13 se descargan” 1,6 kg/hora de me—u
dio reaccional que contiene 0,17 kg de catalizador, lo que co-

rresponde aproximadamente 2 la cantidad de catalizador intro-
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ducida, El catalizador se separa y se lava con égua. La
hexanetilendianina recuperada por lavado se une & la eliminada
por el conducto 12. El catalizador lavado se reutiliza para
preparar el catalizador fresco que se ha de introducir por

el conducto 7.

Ia cantidad de hexametilendiamina producida en una
hora es ds 32 kg el rendimienta respecto al adiponitrilo es
por lo tanto'de 99,2%. Estos resultados se refieren a un
periodo de actuacidbn de 800 horas.

El contenido de productos secundarios en la hexame-
tilendizmina es muy bajo. Particuwlarmente, la suma de las
cantidades de amocniaco, hexametilenimina y &psilon-aminoCa~
pronitrilo (expresados como anoniaco) es 4e 400 p.p.m. aproxi-
nadenente; la cantidad de residuo no destilable y de productos
con punto de ebullicién alto es de 0, 3%.

Actuando tal como se ha descrito antes, el consumo
de catalizador fresco es de 0,6 partes por 100 partes de adipo~
nitrilo hidrogenado.

En otra operaciébn, efectuada con la misme instala~

cibn y en las mismas condiciones y en la que se ha utilizado,

- en lugar de catalizador fresco, una nezcla de catalizador

fresco y catalizador ya utilizado en un ciclo anterior de
hidrogenacibn y sometido 2 lavado sencillo antes de reutili-
zarlo, se han obtenido los mismos resultalos por lo que atafie
al rendimiento'y a la calidad de la hexametilendinmina y se

ha alcanzado un consumo de catalizador fresco todavia mds bajo:
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0,3 partes por 100 partes de adiponitrilo hi“rogenado.
A continuacidén se exponen otros ejemplos para defios-
trar que se obtienen peores resultados cuando la hidrogenacitn
se efectua en un medio reaccional cuyas relacinnes de agua/sosa

cdustica y sosa cdustica/catalizador se hallen en el limite

del intervalo preferido.
EJBMELO 2

Se efectud la hidrogenacidén con el mismn equipo y
en las mismas condiciones que se han indicado para el Ejenm-
plo 1, salvo que se utilizd una relacidn sosa cdustica/catali-
zador (0,73 moles de sosa céustica por kilogramos de cataliza-
dor) més baja que el limite inferior del intervalo preferido.
La reduccién de esta relacibn se obtuvo disminuyendo unicamen-
te 1a cantidad de sosa cdustica en el medio reaccional (0, 35%
respecto a2l medio reaccional liquido).

ILa relecibn agua/sosa cdustica (25,4 moles de agua
por mol de sosa cdustica) se hallaba en el intervalo preferidos

El rendimiento en hexametilendiamina fue de 97, 2%.

La celidad de la hexametilendiamina resulté notable-
nente inferior a la calidad de la obtenida en el Ejemplo 1,
particularmente en el aspecto del contenido de amoniaco, de
hexametilenimina y de épsilon-aminocapronitrilo. La sune Je

las cantidades de estas impurezaes (expresadas como amoniaco)



Be

10.

15,

20.

fue superior 2 2000 p.p.l.

EJEMPLO 3

La hidrogenacibn se efectud con el mismo equipo y
en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, pero se adeptd
una relacién de sosa géustioa/cataliéador (3,55 moles de sosa
céustice por kg de catalizador) mds alta que el limite superior
del intervelo preferido.

EL aumento de esta relacidn se cbtuvo aumentando
la cantidad de sosa cdustica en el medio reaccional (1,7%
respecto al medio reaccional liquido). Ia relacién agua/sosa
cdustica (18,3 moles de agua por mol de sosa cdustica) se
mantuvo en el intervalo .preferido aumentando la concentracidn
de agua en el medio reaccional (14% respecto al medio reaccio-
nal liquido).

La ﬁexametilendimina obtenida es de calidad infe~
riory en efecto, la suma del contenido de amoniaco, de hexa-
metileniming y de épsilon~gminocapronitrilo (expresados como

amoniaco) es superior a 3000 pip.m.

EJENMPLO 4

Se efectud la hidrogenacién con el mismo equipo y
en las mismes condiciones que en el Ejemplo 1, pero se adopté

una relacién de agua/sosa cdustica inferinr en el medio reac-
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cional (5,55 moles de agua por mol “e sosa cdustica). Ia dismi-
nucién de esta relacibn se obtuvo disminuyendo unidamente
la.cantidad de ague en el medio reaccional (1,5% respecto al
medio reaccional liquido). Ia calidad de la hexametilendiami-
na fue netamsnte inferior a la calidad de la obtenida’ én las
condiciones del Ejemplo 1. BEn particular, la suma de los
contenidos de amoniaco, hexametilenimina y épsilon-aninocapro-

nitrilo (expresados como amoniaco) fue de 3000 p.p.M.
EJEMPLO 5

Se efectud la hidrogenacidn en el mismo equipo ¥y
en las mismas condiciones qus en el Ejemplo 1, salvo gque se
adoptd una relacidén de agua/sosa cdustica superior en el
medio reaccionsl (89 moles de agua por mol de sosa cdustica).
El aumento de esta relacidn se obtuvo aumentando la cantidad
de agua en el medio reaccional (24% respecto al medio reaccio-
nal liquido). Se obituvo un rendiniento en hexametilendiamine
de 95,3%. La calidad de la hexmmetilendiamina fue notable-
mente inferior a la calidad de la obtenida en el Ejemplo 1.
In particular, la suma de los contenidos de amoniaco, hexame-
tilenimina y épsilon-aminocapronitrilo (expresados como @ amo-

nfaco) fue superior & 4000 p.p.m.
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RE1VINDICACLONES

Descrito el objeto del presente invento, se decla~
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la snlicituad de patente italiana nim.

53.940-4/69 del 7 de Noviembre de 1969.

1. Procedimiento para la fabricacién de hexametilen~
diamina por hidrogenacifén catelitica de adiponitrilo en fase
l{quida, con presiones comprendidas entre 20 y 50 atmésferas
y temperaturas comprendidas entre 60 y 1002C, en presencia de un
catalizador de Raney finamente dividido y de dlcalis cdusticos,
caracterizado por introducirse ei hidrdgeno y el adiponitrilo
tal cual en un medio reaccional liguido constituido por hexa=-:
metilendiamina, agua, un dlcali cdustico y un catalizador,
nientras se mentiene el contenido de dleali cadstico entre
0,2 y 12 moles por kg de catalizador y el contenido de agua

entre 2 y 130 moles por mol de dlcali cadstico.

2. Procedimiento para la fabricacién de hexameti~

lendiamina,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas y escritas

p
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