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MEMORIA DESCRIPTIVA
) Lo prescnte invencidn se refiere a un procedinien~
to de febricacidn en continuo de aminas arométiéas nediente
hidrogenacidn oatolitica en fese liguida de los derivados
nitrodos correspondientes. Ia invencidn se refie:re nfs con-
oretemente a uwn procedimiento de fabrioacidn de la anilina
a partir de nitrobenceno.,

La f?.bricaoidn de zninss aromAticas y en particu-
lar la anilina, $isne nucha inbortancia industrial. Bsto fa~
bricacidn en genersl se realiza hidrogenando los derivados
nitrados en un redioc reaccional liguido homogéneo en el oual
go asegura la honogeneidad de la fase liquida mediante la
presencic de un alcohol cormo el alcohol metf{lico o el alcohol
etflico. Bl empleo de alcohol en.gl medio reaveional puede
dar lugor a inconvenientes greves, 0omo puede ser la presencie
de derivados alquflicos de la amina, si la femperstura sobre-
pasa olerto volor.

Por esta razén se han propuesto procedimientos
de preporccidn do ominas erométicos en los que se emplea la
anine producide precisomente en la reaccidn, como disolvente
en la reaccién de hidrogenacién. Se sabe que se ha propuesto
en la patente americana 2 292 879, hidrogenar en continuo y
en fase liguida, deni;}édos nitrodos aronéticos con-la ayuda
de un catolizador susiaendido en' lg fase liquide. “En este
prqcedimiento en el que se utiliza la amina resultente de la ‘
hidrogenacidn como disolvente de la reaceidn de hidrogenacidn,
se glimina el agua en fase de vapor mediente circulacidn de
gas, proocediendo dicha ogua de la ~reacc:,16n ¥y slendo capaz,

gi ge dejo que su concentracidn eumente, de occsionar un
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inconveniente muy grove, a Saber; la separecidn de la fase
1iquidn en dosl capag liquidas no nmisoibles. Para lograrlo
es preciso emplear una contidad de goe nuy grande y operar
bajo una presidn elevada (del orden de los 30 bars o més),
5. a fin de introducir la oentidod indispensable de gas sin
aumentor las dimensiones de la instolacidn. Esto obliga 8
- colocor un dompiresdor do reciroulaoidn exterior de ges que
trabaje a preai&’n olevedn y que asegure la corrientd in‘bonsa
que e necesite. Results de todo esto wn aumento del precio
10, de la instalaoidn, ’ o
Se ha propuesto 'b'enbién,. de conformidad con la
patente frencosa 1 415, 105, hidrogenar en coz;té.nuo ¥y en fa-
ge liquida los derivgdos nitrados aromdticos dando los ami-
nag cox'resp‘ondien'bes; ocon la gyuda de wn ocataligndor suspen—
15. dido er la fase liguide congtitufda por la amina resultonte
de la hidrogenncidn en une proporeidn superior al 95%, EL
ogua de la r\.acciJn oa el:mlnade on continuo y en fase de
vapor a una volocid'w igual a la velooidad de higrogensoidn
del derivedo nitre do. 3o realigza el procedimiento a una pre-
20, sidn rclativemente pequefia (inferior ¢ 5 atmdsferas en el co-
go de la amilina) pero a una temperatura alta (superior a
160° en el ooso de la anilina) do nanera que ol agua de la
renccidn pueda elininarse repidemente por evoporacidn. EL
inconveniente de este procedimiento proviene de la necesidad
25. de trabajor o olta tomperaturs. Estas tomperaturas son nood-
sarias para evaporar el agun, pero dan lugar a que se formen
nfs productos seoundarios y que existz wn peligro no dosde-
fiable de hidrogenceidn del ndeleo eromético. For otra parte,

es escasa la produccidn de omina a oausn del pooo valor que
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tiene la presidn parcial del hidrdgeno. :

thora se ha hallado, constituyendo el objeto de la
presente invencidn, un procedimiento de fabricagidn de aminas
erom&ticos por hidrogen?.cﬁn catali{tiocn de derivados mononi-
“l:rados; en fose liquiq,a, mediante un oataligador suspendido
en dicha fase liquida, comprendiendo stz como disolvente
la amina aromftica que prodade de la hidrogonac?‘.dn ¥y carac~
terizéndose ol procedimiento porque se vuclve a oiclar en
el recctor la amine aronética que cohticne wna groporcidn de
agua inferior a la de scturecidn y la cantidad de amina re~
ciclade parmite evitar la aparieidn do una fose, acuosa en el
reactor. '

En ol procedimiento de la presento invenoidn ol
agua gque proc_:ode de la roaccidn se elinina esencialmento on
fase 1fquida, contraricmente o los procedinientos de la tbo-
nica anterior en los que la eliminceidn tiene lugar en fase
de vepor. Por otro parte, la eliminacidn se efectfda cuando
lg fase liquide comporta una profioreidn de agun mucho mayox
que le correcspondiente a los procedimientos de la tdenioca an—
terior, )

El procedimiento de la invencidn se adepta muy
bien a la fabricceidn de onines aromAtices monocfolicas. Las
aninas emométices%ménocicliqas que se obtienen con ventaja
siguiendo el pmcedim.iento de la invencidn, procgd:an dc; la
hidrogoenreifn de derivados mononitrrdos arométicos en los
que 7la solupilidad del aguao en la aming a la temperoturc de
la reaccidn, ses suficiente pars que se conserve la hormogenei-
dad del,medio roaccional empleendq un coeoficiente de reci-—

clado tedrico (relacidn entre los contidades de omins anhi-
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dre recielede y aminz producida) igual a 10 como méximo.
El procedimiento do lo invencién se aplioa més especiolmen-
Yo o la hidrogenacidn del nitrobenceno, oloronitrobencenos,
nitrotoluenos, nitrofencles y aminonitrobencenos. Se pueden
obtoncrr de esta manera monceminas y diaminas ax:omé:bioas.

Lo amine aromética que se recicla en el reactor

puede ser anhidrs o contencr, como se ha indicado, olerta

proporcidn de ague, siendo’ esta prop_brcidn inforior a la que
corresponde a schurceidy. Es evidente que la ecaontidad élc;bbl
reciclode debe ser tanto mo;s;or cumnto més elevade sea la
proporcidn de azua.

Se puede expresar con la gyuda de una :Ed'mulg-:. ne=-
temé:b:!.cq. 1la rolacién entre la centidod de caua fomadg, la
cantidad dé amina anhidra tedrica antes de reciclarse, la
proporeidn de agua en lo amina roeiclada y la proporcidn de
agua en el reactor. Se sefinlen en primer término los diver-
sos parfmetros mediante los sigulentes simbolos @

P : ocontidad horaria de ague formada

Q ¢ o-ntidad horaria tedrica do amine antes de

reciclarse |

Xy: porcentzjo ponderal de agua en al medio renc—

cional homogéneo

Xt porconteje de agua en lo omina reoiclada

Xy: porcontoje de agua on la composicidn estequio=

nédtrice. X3 valos

36 x 100
X3 =
M+ 36
M : mosa nolooular de lu aming febriocoada.
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Ios diversos parfmetros estfn relacionados por

medio de la relacién siguiente :

ye
_P(l-y%)xloo

Xl '—Xz

Lar_fdrmula precedente poermite determinar tambidén

la cantidad de omina onhidra antes de i‘ecgi.clarse; a fin de
establecor y menterer ol régimen continiw, ovitando le sopa-
radidn dol medio en dos fases no misciblos.

‘ Lo amine reciclade anhidra o parcialmente hidra~
tada, puede obtencrse foacilmente separando lo mésa reaccio=
nal que resultc de la hidrogenacicfn con ayuda de los medio:?
oldsicos. Se puede obtencr la emina aromética, por ejemplo,
on estado onhidro medisnte una reotificacidn del producto de
hidrogenacidn en wna o varies cojumos de destilacidn. Igual- '
nente se puede reciclar la amina hidrateda, previamente sepa~
rade en giiversos puntos de lo instalaocidn de degtilacidn, por
supuesto, con le condicidn de respe’caf las indicaciones dadas
anteriormente. La omina reciclada puede contenor tombién, ado-
més de agua, una pequefia cantid.ad de impuregzas que no per-
Judica el buen funecionamiento del reactor.

Generalmente le amins aromitica reciclods contic-
ne a lo sumo w 10%- de agug.. Cuando se reclcla anilina la
proporcidn de agua o9 inforior. ol 3% profer:.blomon-be. Ie ani-
lina reciclado puede contoner pequelias ca.n'bidades de ciclohe~
xilaming o alguitranes. ‘

. Como ya se ha indicado, el cocficiento de recicla-
do de la emina es como méximo igusl a 10. Cuando se recicla
la aming que conticne ciorts proporcién de agus, es neceso-

rio aumentar el coeficiente de rociclado pero es evidente
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que no convione adoptor un cogficicn't:o de rociclodo doma~
siodo olovedo. En la préctice, el cooficiente do recicledo
efcotivo (relecidén ontre la cantidad global reeiclada-amina
y oventualmento agua~ y la contided de cmine producida)

estd ordinarismente comprendido entre 0,1 ¥y 10 'segin so tra-

te de una emina hidrateda o no. En ol caso do la fabricacidn

" do eniline, el cocficionte do reeiclado ofectivo est;i com=

prondido vontajosamente 'enj;r""c 0,5y 5y oon preforcicia en-
tre 1y 1,5. . ' "

Se .alcénza ¥y montione un rdgimen definido y esto-
ble mediante un ajuste adecuado de los divdrsos parémetros
do la roa’cci«fn, o soher ! volocidaq do inyecc;ld:_l del dori~
vado nitrado, prosidn de hidrdgeno, tomperatura, cooficion-
%0 de rociclado do la 'emina ¥ proporcidn dc agua on la ocmi-
no rceiclade. EL procodimiento do hidrogenacidn se lleva
a ocbo a una tomperaturs moderads que varia segin la natura-
loza del dorivade nitrado empleado. Ia 'boglporature. on ol
roactor egtd comprondida ontre 120 y 1502, cuando se fobri-
co eniline por roduccidn del nitrobonceno. '

Ios cataligadoros do hidrogenneidn quo se adaptan
el p‘rocodimien'bo son ca‘bol?.zodores corrientog do hidrogono-
cidn, ocoro niquel de Ranoy, eobalto do Renoy, eatalizadoros
constituidqs por niquol o cobalto depositadgs on wn soporte
y ca-he.l_.izgvdor';s 2 base de motalcs procilosos, como platino
o poladio, dgpositados evontucx.'lmor;'bo on el soportg. El oo~
talizodor quo so encuentro dividido muy finamonto, so sus-
pende on el.modio roacclonal omploondo cualquiocr método co=-
noeido como, por ojemplo,la agitacidn.

S0 ofcetia la hidrogonacidn on oualquior aperato

de hidrogenacidn deserito on la tdenica ontorior. Con estd
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fin so puodon utilizer dispositivos quo permitan una circu-
lacién continua decl hidrdgeno dentro del recctor. Se descri-
bon ostos dispogitivos on la patontc francesa 1 599 004. Puo~
de utilizarsc oventualmonto ol hidrdgono diluido con un gas
inorte (nitrdgeno). Ademéis so ha observado que N0 Ora neco-
sario asegurar una gron rocirculacidn oxtorior do hidrdgono,
cuando so omploan dispositivog como los quo so dosoribon on
la patonto francose 1 599 004, Esta rocirculacicfn oxtorna on
gonorsl os poquefla y hasta pucde sor nula. Por (;sto son prac-
ticemento inexistontes los fondmenos de arras‘bré dol agua y
la amina o:r'omética por medio do gasos. Ia prosic_fn de gog on
la instalacidn es modorada y on goncral os do uf;os 10 a 25
bars. Da presidn e:'atd comprondida entre 10 y 20 bars la na-
yoria do les vecos, ouando ticno luger le proparacidn do
aniling por hidrogonacidén del nitrobenccno.
) El procedimionto do fobricacidn de aminss arométi-
cas de la invonoidn prosonta un interds indusﬁr;i.al muy gren-
de, como consecuencia de su rendimionto. Por una parte, se
manificsta su sencillez on los medios nocesarios para sepa-
rar y purificer la amina producida. Estos medios son reduci-
dos por el hecho do,qge no se ocmplea ol alcohol como disol-
vonte. Por otra pﬁarto, el floghg do que sc pl_:.oda hidrogonar
_sin quo oxista un:.rc%ciqiado oxtorior do gas, domuosf'bra_"bambidn
1la soncillez dol procedimionto. Ias condicionocs modoredas de
tomperatura y prcsidn'pormiton obtcner una amina aroméfcioa» .
que preschta wnc purcza quinica y cromatogrifica muy elovada,
con bucna cclided do produccidn y un rondimicnto muy alto.
Ios ojomplos quo siguon ilustran la invencidn:
EJEMPLO_ 1
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So hidrogono on continuo mononitroboncono on wn
aparato consti:tuido dscencialmente por un roactor con agito~-
cidn y un goparador quo funciona on régimon continuo. Esto .
aparato cuyo esquoma sc reprosenta on lg figura 1 edjwmta,

5. ostd doserito on la patonto franccse 1 599 004, El volumon
dol bafio contonide en el rcactor durante la marcha continua
"os de 3 400 1. . i
AL inieciar la oﬁoz:aqfldn on la instaldoibn, so
introducon eon ol rcactor 2 000'1. do' una mezcle;' 1dquida du:}a
10. oomposicidn cs la siguionto [ .
oniling 85%
 Tembidn so introducon 85 kg do wn catalizador f£i-
namento dividido o baso do niquol dopositado oﬁ w goporte
15, silfcoo (contenido do nfquol 80 %). ‘

Se llova cl contonido del rocipiontc a 1352 con
la oyudce dol'sorpen"cin 7 que esté recorrido por vapor y so
introducc hidrdgono, despuds de hebor purgado ol aparato,
do modo quo sc mantonga una prosidn do 15 bars duranto toda

20, la oporacidn,

Entonces so introduce ¢l mononitroboncono por ol
fubo 8 con gyuda do una bomba mOzgladora a razdn do 1139
kg/h y ol mismo tiompo so recicla, a través dol tubo 20,
m;lililjla. que conticne una proporcidn do agun inforior al

25, 0,5 %, a ragzén do 800 kg/h. Betn amilina procodo doe la par-
to do dostilacidn.

Como quierz queo la tomporatura 80 oclova a causa
do quo la rocecidn os oxotérmica, so onfria ol modio roac-

cionel y so nantione = 1402 modionto ol paso do agun a tra-
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vés dol sorpontin 7. El ocaudel do la mezela quo atraviesa
ol tubo 6 es, en ostas condiciones, do 15 m3/h ¥y s rocogen
por ol tubo 17, despuds de decentar, 1877 kg/h de mozcla
roaceional constitulda por @ ’

anilina § 84 %

ague ¢ 16 %

La proporcidn do monomitrobencono do osta negzela
os inforior a 10 mg/l y la proporeidn dol niquol os info-
rior a 200 mg/l. ‘

) Se introducc una vez al dfa el equivalento do
05 kg deo cetelizador por tonclada do aniling p}oducida, Para
rocnplagar lqs pérqidas do oztalizador. Tamwbidn so proccdo
a wna purga dol hidrégono de monore que se mentonga un 80 %
do osto hidr&gpno on volunen dontro do la faso gaseosa.

Se onvia la mozcla reaccional & la parto do dosti-
lacidén constitufda por:

~ wna columna pars doshidratacidén de anilina

-~ una columna para ol egotemiento de la aniling

contonida on agua

- una columns para la rcotificacidn final de

la anilina. _

Se ha proseguido la operacién durente dos somanas
on las condicioncs pfabodontqs.

Ta anilins fabricads por ol procodimionto proson-

ta las corsctordsticas giguientos:

purcza quimica : 99,8 %
purcza crometogréfica : 99,7 %
proporcidn do agua ¢ inforior a

200 ppm
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proporci&n do mononitrobonceno! g_.n:ﬁ'orior a
ppn

So ha calculado gue ora noccsario omploar 1370 Kg
de mononitrolgenceno para la fabricocidn do una tonclada do

anilina (rondimiento quimico 96,4 %).

~ Se roproduce ol ogomplo 1 poero roomplazando ol ro-
ciclado dec la ‘aniling zanh:n.dra _por un reoiclado do anili.na hi-
dratada que contieng, ol 4,5% do agua. y que procede de la do—
cantacidn posterior al onfrismionto do une mezola ague~ani-~
lina. ELl rcciclado global os do 1228 Kg/h: Oporando on ostas
condicionos idénticas a las dol ojemplo 1, se rooogon 2367
Kg/h do una mezela roaccional do la misme composicidn ya
partir dc la quo so sopars la anilina con ol mismo rondimion-
to y la misma puroza quimica y cromatogréfica.
BIEMETO 3

So in*broduccn en un rosctor provisto do agitado:r',
33,4 Kg do anilina, 6,6 Kg do agua y 1 Kg do oatalizador a
baso de niquol redueidc a polvo fino. So agita y so :Ln‘hro@u—-
co hidrdgono on ol roactor a una prosidn do 15 bars. Se “llo-
van los roactivos a 1402 mediante le introduecidn de vapor on
el rovostimionto do‘plo dol roacto:; y onpieza la introducoidn
de mononitrobonceno, a razén do 3_,330 Kg/h. So inicia.' también
¢l rociclado do la anilina doshidratoda, a razén do 2,255 Kg/h.
So trosvesc on continuo dol roactor una mesa rocceional cuya
proporcidn de producto nitrado e¢s inforior a 20 mg/l. Esta
masa roaccional pasa & un soperador do dondo so reoicla en
ol rcactor ol catalizador que ha sido arrastrado. Se obtiono
anilina de gren purozc por medio de una dostilacidn on dos

oblumas principales y otra suxiliar.
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purcza quimica : 99,8 %

purcza oromatogréfica 2 99,7 %

proporein do nitrobenccno ¢ inforior a
10 ppm.

Bl resultado dol anélisis domuwostra que se obtionon
7 44 Kg de aniliha a partir do 10 Kg do mononitrobonoono. El
rondimionto quimico os del 98,4 %. :

EJEMFIO_ 4

) Se reproduce ol cgemplo 3, roomplazando ol rooiola-
do do la onilina doshidratada por un rociclado horario de
3,06 Kg do oniling hidratade dol 4,5% de agua.

So obtiono a.niliﬁa dol migmo rondimiozi,‘co ¥y do igual
pureza quimica y omma.togrgi‘h.c gy oporando on 135 mismas con-
dicionos que on ol ojomplo 3.

EJEMPIO 5 _

' So introducon cn el aparqto doscr:.-l;o qn ol ¢jemplo
3, 37 7 Kg do p-cloroanilina, 2,3 Kg do agua y l Kg do cata=
lizador o baso do zla:[quel finemonte dix}idido. Se 'llova g 1452
la -masa roaccional, micntres que so mantionc a ls.bars la
presidn de hidrdgono. So in*broducon'en continuo ;3,11 Kg/h do
p-cloronitrobonceno y so reciclan 9,2 Kg/h do p-oloroaniling
doshidratado prooodeh’so de la-partc de dcstilacidn.

8¢ obtidne: P-cloro‘.nll:ma pura, dospuds dol frac-
ocionamicnto do la masa ro(..cc:l.onul on la parto do dost:n.laclén.
El resultado dol gxnélms:.s on wna opoeracidn do 3 h, domuostrs
quo o obtionon 7,;35 Kg do p~cloroenilina (rondirionto qui-
mico del 97 %#) a partir do 9,33 Kg do p-cloronitroboneono.
EJEMFLO 6

So introducen on ol apara ato doscrito on ol ojomplo

3, 36 Kg do n-eminofonol, 4 Kg do agua y 1 Kg do catelizndor
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a base do nifquel finamonto dividldo.
So introduce m-nitrofonol; a razén do 2, 55 Kg/h,
on estedo do fusidn (T: 1009) vy so reeiela ol m—aminofencl

doshidra'bﬂdo, & rozdn do 4,65 Kg/h.
Se obtiono m-aminofonol puro, dospués dol fracedo-

namionto de la mase roncelonal on la parte do destilacidn.

El rosultado dol anélisls o:'fcc'tuado on una oporacidn de 3 h.
domuostra que se han fabric ado .5, 76 Kg do m-grinoforol (ron-

dimiento quimico ¢ 9445 %).

— —
= . -

REIVINDICACIONES

Deserito ol objeto del presente invoﬁto, sc dooclea-
ran nueves y de propia invoncidn las siguiontos roivindica-
olones, con prioridad do la solicitud francesa n® 75 29 030
do focha 17 do Septiombre de 1975.

- Procedimionto do febricacidn de aminas aromé-
ticas por hidrogon acidn oatalitica do dorivados mononitrados
on faso liqu:.d e, medionte un eatalizedor suspondido on la
foso 1iquida, comprondicnde dicha faso liquida como disoif.-—
vonte la amina aromdiica quo procode do Ja hidrogonacidn,
caractorizado porgue s¢ roecicla on ql roeactor lo aming aro-
mética quo.contiono ung proporcidn do ague inforior a la do
gsoturecidn, siondo lo cantided de amine roclolada tal quo
pormite ovitar la aparicidn do una foso acwosa on ol roactor.

~ Procodimionto do conformided con lo roivindd-
cacidn l; carnotorizodo porquo so hidrogona un dorivedo ni-
trado aromdtico o partir do cual la solubilidad del}. agua
on lo sming produecids a la temporatura do roeceidn, os sufi~

cionte para conservar le homogenoidad del medio roaccional,
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emplogndo un qooficionto de reciclado do la amina anhidra cuyo
valor méximo es igual a 10. 3

.. 3.~ Procodimionto do conformidad con wna 4o las rei-
vindicaciones 1 y 2, caractorizado porquc ol dorivado mononi-
trado aromfitico so oligo ontro ol grupo constituldo por ol
ni‘trobonoono; cloronitroboncenos, aminonitrobenconos, nitro-
toluenos y _ni'bro fenoles,

4o P;ocodim:}onto do conformidad con yna do las roi-
vindicecioned 1, 2 ¥y 3, caractorizado porquo 1a' aming argmé—
tica rociclada contiono a lo sumo un 10 % do agpa y ol coo~
ficionto do rociolado ofootivo, roprosontado poy la rolacién
entre la contidad global reciclade (cmina y agup) y la can-
tided do amina producida, ostéd comprondido emtre 0,1 y 10.

5.= Procedimionto do fabricacidr} de anilina por
hidrogqnacidn catalitiga del ni'bro'bqnceno, sogin wna de las
zfeifma'icaqionos 1l a 4, caractorizado porque ol ooof;.cionte
do rociclado efcctivo estd comprondide entro 0,5 y 5, la tom~
poratura oscila entre 120 y 1502 y la prosidn do hidrdgono
entre 10 vy 20 atmdsfores. .

6.~ Procodimionto de fobricceidn de aminas aromée-
ticos. ' oo )

Scgfin se doscribo y reivindica on 18 prosento me=-
moria descriptiva quo_\é:'onsta do 14 phginas foliadas y escri-
tas a miquinc por una sole do sus caras y acompafiades de los
dibujos roglamor}'};arios.

ieamids & 16 SET, 1976
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