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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere  a un procedimien­

to de fabricación en continuo de aminas aromátioas mediante 

hidrogenación c a ta lít ic a  en fase liquida de los derivados 

nitrados correspondientes. La invención se refiere  m&s con­

cretamente a un procedimiento de fabricación de la  anilina 

a p artir de nitrobenceno.

La fabricación de aminas aromáticas y en particu­

la r  la  anilina, tiene mucha importancia industrial. Esta fa ­

bricación en general se re a liza  hidrogenando ios derivados 

nitrados en un medio reaocional liquido honogáneo en e l oual 

se asegura la  homogeneidad de la  fase liquida mediante la  

presencia de un alcohol como e l alcohol metílico o e l  alcohol 

e t í l ic o . Bl empleo de alcohol en.el medio reaocional puede 

dar lugar a inconvenientes graves, oomo puede ser la  presencia 

de derivados alquilicos de la  amina, s i  la  temperatura sobre­

pasa oierto valor.

Ibr esta razón se han propuesto procedimientos 

de preparación do aminas aromáticas en los que se emplea la  

amina producida precisamente en la  reacción, oomo disolvente 

en la  reacción de hidrogenación. Se sabe que se ha propuesto 

en l a  patente americana 2 292 879, hidrogenar en continuo y 

en fase líquida, derivados nitrados aromáticos con la  ayuda 

de un catalizador suspendido en la  fase liquida."En est^ 

procedimiento en e l que se u t i l iz a  la  amina resultante de la  

hidrogenación cono disolvente de la  reacción de hidrogenación, 

se elimina e l agua en fase de vapor mediante circulación de 

gas, procediendo dicha agua de l a  -reacción y siendo capaz, 

s i  se deja que su concentración aumente, de ocasionar un
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inconveniente muy gravo, a ááber, l a  seporaoión de l a  faae 

líquida en dos capas liquidas no m iscibles. Para lograrlo 

es preciso emplear una cantidad de gas muy grande y operar 

bajo una presión elevada (del orden de los 30 bars o más),

5. a f in  de introducir la  oantidad indispensable de gas s 3n 

aumentar las dimensiones de la  instalación. Esto obliga a 

00 lo car un Compresor do reclroulaoión exterior de gas que 

trabaje a presión elevada y que asegure la  00rrlento intonsa 

que se necesita. Resulta de todo esto un aumento del preció 

10. de la  instalación.

Se ha propuesto temblón, de conformidad con la  

patente francesa 1 415. 105, hidrogenar en continuo y  en fa ­

se liquida los derivados nitrados aromátioos dando los ami­

nas correspondientes, oon la  ayuda de un catalizador suspen- 

15 . dido en la  fase líquida constituida por l a  amina resultante 

de la  hidro gen ación en una proporción superior a l 95%. El 

agua de l a  reacción pg eliminada en continuo y en fase de 

vapor a una velocidad* igual a la  velocidad de hidrogenaoión 

del derivado nitrado. Se re a liza  e l  procedimiento a una pre- 

20. sión relativamente pequeña (in ferior a 5 atmósferas en e l ca­

so de l a  anilina) pero a una temperatura a lta  (superior a 

160- en e l caso de la  anilina) do manera que e l  agua de la  

reacción pueda eliminarse rápidamente por evaporación. El 

inconveniente de esto procedimiento proviene do la  necesidad 

25. de trabajar a a lta  temperatura. Estas temperaturas son nece­

sarias para evaporar e l  agua, pero dan lugar a que se formen 

más productos secundarios y que ex ista  un peligro no desde­

ñable de hidrogenaoión del núcleo aromático. Ibr otra parte, 

es escasa la  producción de amina a causa del pooo valor que



= 4 =

tiene la  presión parcial del hidrógeno.

Ahora se ha hallado, constituyendo e l objeto de la  

presente invención, un procedimiento de fabricación de aminas 

aromáticas por hidrogenación c a ta lít ic a  de derivados mononi- 

5. trados, en fase liquida, mediante un catalizador suspendido 

en dicha fase liquida, comprendiendo ósta como disolvente 

l a  amina aromática que pro dado de l a  hidrogenación y carac­

terizándose e l  procedimiento porque se vuelvo a c ic la r  en 

e l  reactor l a  amina aromática que contiene una proporción de 

10. agua in ferior a la  de saturación y la  cantidad de amina re­

ciclada pdrmite evitar la  aparición de una fase, acuosa en e l 

reactor.

En e l procedimiento do la  presento invonoión e l 

agua que procedo de l a  reacción se elimina esencialmente en 

1$. fase líquida, contrariamente a los procedimientos de la  tóc- 

nica anterior en los que la  eliminación tiene lugar en fase 

do vapor. Bar otra parte, la  eliminación se efectúa cuando 

la  fase liquida comporta una proporción de agua mucho mayor 

que la  correspondiente a los procedimientos de la  tácnica an- 

20. torior.

El procedimiento do l a  invención se adapta muy 

bien a la  fabricación do aminas aromáticas mono c íc lic a s . Las 

y aminas cromáticas monocícliocs que,se obtienen con ventaja 

siguiendo e l procedimiento de la  invención, proceden de la  

25. hidrogenación do derivados mononitrados aromáticos en los

quería solubilidad del agua en la  amina a l a  temperatura do 

la  reacción, sea suficiente para que se conserve la  homogenei­

dad del,medio roaccional empleando un coeficiente de reci­

clado teórico (relación entre las  cantidades de amina anhi-



dra reciclada y onina producida) igual a 10 cono máximo.

EL procedimiento do l a  invención so aplioa más especialmen­

te a la  hidrogonación del nitrobenceno, oloronitrobencenos, 

nitrotoluenos, nitrofenoles y aminonitrobencenos. Se pueden 

obtener de esta manera mono aminas y diaminas aromáticas.

La amina aromática que se re c ic la  en e l  reactor 

puede ser anhidra o oontener, como se ha indicado, cierta  

proporción do agua, siendo' est.a proporción in ferior a la  que 

corresponde a saturación. Es evidente que la  cantidad global 

reciclada debe ser tanto mayor ouanto más elevada sea la  

proporción do agua.

Se puedo expresar con l a  ayuda de una formula ma­

temática l a  relación entre la  cantidad de agua formada, la  

cantidad de amina anhidra teórica antes de reciclarse , la  

proporción de agua en la  amina reciclada y la  proporción de 

agua en e l reactor. Se señalan en primer tórmino los diver­

sos parámetros mediante los siguientes símbolos :

P : oantidad horaria de agua formada

Q : entidad horaria teórioa do amina antes de 

reciclarse

X̂ : porcentaje ponderal de agua en e l medio reac­

ciona! homogóneo

Xg: porcentaje de agua en la  amina reciclada

X̂ : porcontaje de agua en la  composición estequio- 

mótrica. X̂  vale:

36 x 100 

3 M  4- 36

M : masa molecular de la  amina fabricada.



Los diversos parámetros están relacionados por 

medio de la  relación siguiente :

X
P (1- á  ) X loo

Q =

La fórmula precedente permite determinar también 

la  cantidad de amina anhidra antes de feciolarsq a f in  de 

establecer y mantener e l rógimen continúo, evitando la  sepa- 

radián del medio en dos fases no misciblos.

La amina reciclada anhidra o parcialmente hidra­

tada, puedo obtenerse fácilmente separando la  masa renocio­

nal que resu lta  do la  hidrogenación con ayuda do los medios 

clásicos. Se puede obtener la  amina aromática, por ejemplo, 

en estado anhidro mediante una rectificación  del producto de 

hidrogenación en una o varias columnas de destilación. Igual­

mente se puede recic la r la  amina hidratada, previamente sepa­

rada en diversos puntos de la  instalaoión de destilación, por 

supuesto, con l a  condición de respetar la s  indicaciones dadas 

anteriormente. La amina reciclada puede contener también, ade­

más de agua, una pequeña cantidad de impurezas que no per­

judica e l  buen funcionamiento del reactor.

Generalmente la  amina aromática reciclada contie­

ne a lo sumó un 10% do agua. Cuando se re c ic la  anilina la  

proporción do agua e s .in fe r io r .a l 3% preferiblemente. La ani­

lin a  reciclada puede contonor pequeñas cantidades de ciclohe- 

xilamina o alquitranes.

Como ya se ha indicado, e l  cooficiento de re c ic la ­

do de la  amina es como máximo igual a 10 . Cuando se re c ic la  

l a  amina que contiene ciorta  proporción do agua, es necesa­

rio  aumentar e l  coeficiente de reciclado pero es evidente
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que no conviene adoptar un cooficíente do reciclado dema­

siado elevado. Én la  práctica, e l  coeficiente do reciclado 

efectivo (relación entro l a  cantidad global reciclada-amina 

y evontuclmento agua- y la  cantidad de amina producida)

5. está ordinariamente comprendido entro 0,1 y 10 'según so tra­

te do una amina hidratada o no. En e l caso de la  fabricación 

" do anilina, e l coeficiente,do rooiclado ofootivo está com­

prendido ventajosamente entro 0,5 y 5 y oon preferencia en­

tre 1 y 1 , 5 . ' ' .

10. So alcanza y mantiene un rógimon definido y  esta­

blo mediante un ajuste adecuado de los divdrsos parámetros 

do l a  reacción, a saber : velocidad do inyección del dori- 

vado nitrado, presión do hidrógeno, temperatura, coeficien­

te do reciclado do la  amina y proporción de agua on l a  ami- 

15. na reciclada. EL procedimiento do hidrogonación so lle v a

a o abo a una temperatura moderada que varia según l a  natura- 

loza del derivado nitrado empleado. La temperatura on e l 

reactor está comprendida entre 120 y  150^, cuando so fa b ri-  

oa anilina por reducción dol nitroboncono.

20. Los catalizadores do hidrogonación quo se adaptan

al procedimiento son catalizadores corriontos de hidrogona- 

ción, oono niquol do Ranoy, cobalto do Renoy, catalizadores 

constituidos por níquel o oobalto depositados on un soporto 

y catalizador es a base do mótales preciosos, oomo platino 

25. o palodio, depositados ovontualmonto on ol soporto. El ca­

talizador quo so encuentra dividido muy finamente, so sus­

pendo on ol modio roaocional omploando cualqulor mótodo co­

nocido oomo, por ejemplo,la agitación.

So efectúa la  hidrogonación on oualquior aparato 

do hidrogenaoión descrito on la  tócnica anterior. Con esta



f in  so puodon u t il iz a r  dispositivos quo permitan una circu­

lación continua del hidrógeno dentro del reactor. So doscri- 

bon ostos dispositivos on la  patento francesa 1 599 004. Pue­

do u tiliza rse  ovontualmonto e l hidrógono diluido con un gas 

5 . inerte (nitrógeno). Además so ha observado que no ora nece­

sario asegurar una gran rocirculaciÓn oxtorior do hidrógono, 

cuando so omploan dispositivos como los que so dosoribon on 

la  patonto francesa 1 599 004. Esta rocirculaciOn oxtoma on 

gonoral os poquena y hasta puodo sor nula. Ibr esto son prao- 

10. ticamento inexistontos los fenómenos do arrastro dol agua y 

la  amina aromática por modio do gases. La prosi^n do gas on 

la  instalación os modorada y on gonoral os do unos 10 a 25 

bars. La presión está comprendida entre 10 y 20 bars la  ma­

yoría do las  vecos, cuando ticno lugar la  preparación do 

15. anilina por hidrogonación dol nitroboncono.

EL procedimiento do fabricación do aminas aromáti­

cas de la  invonoión prosonta un intorós industrial muy gran­

de, como consecuencia do su rondimionto. Ibr una parto, se 

manifiesta su sen cillez  on los medios necesarios para sopa- 

20. rar y p urificar la  amina producida. Estos medios son reduci­

dos por e l  hecho desque no se emplea o l alcohol como d isol­

vente. Ibr otra parto, e l  hecho do que so pueda hidrogenar 

sin quo o xista  un reciclado oxtorior do gas, domuostra tambión 

l a  sen cillez  dol procedimiento. Las condiciones moderadas do 

25. temperatura y presión 'pormiton obtener una amina aromática

que presenta una pureza química y cromato gráfica  muy elevada, 

con buena calidad do producción y un rondimionto muy alto .

Los ejemplos quo siguen ilustran la  invención:

EJEMPLO 1
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So hidrogona on continuo mononitroboncono on un 

aparato constituido esencialmente por un reactor con agita­

ción y un separador quo funciona on rógimon continuo. Esto . 

aparato cuyo esquema so representa on la  figu ra  1 adjunta,

5 . ostá dosorito on la  patento franoosa 1 599 004. El volumon 

dol baño oontonido on ol reactor durante la  marcha continua 

os de 3 400 1 . .

Al in ic ia r  la  operación on la  instalación* so 

introducon on o l reactor 2 000 1 . do una mezcla liquida cuya 

10. composición os la  siguionto :

anilina 85% 

agua .15 %

Tambión so introducon 85 kg do un catalizador f i -  

namonto dividido a baso do niquol dopositado on un soporto 

15. silicoo (oontonido do niquol 80 %).

So llo va  ol oontonido dol rocipionto a 135  ̂ con 

la  ayuda dol serpentín 7 quo está  recorrido por vapor y  so 

introduce hidrógono, dospuós de hábor purgado o l aparato, 

do modo quo so mantenga una prosión do 15 bars duranto toda 

20. la  oporación.

Entonces so introduce o l mononitrobonccno por o l 

tubo 8 oon ayuda do una bomba mezcladora a razón do 1130 

kg/h y a l mismo tiompo so re c ic la , a travós dol tubo 20, 

anilina que contieno una proporción do agua in ferio r al 

25. 0,5 %, a razón do 800 kg/h. Esta anilina procodo do la  par­

to do destilación.

Como quiera quo la  tomporatura so olova a causa 

do quo la  reacción os oxotórmica, so en fria o l modio roac- 

cional y so mantiene a 140̂  nodianto o l paso do agua a tra -
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vós dol sorpontin 7 . El caudal do l a  mezcla quo atraviesa 

e l  tubo 6 os, en estas condiciones, do 15 m̂ /h. y se rocogen 

por e l tubo 17, después do decantar, 1877 kg/h de mezcla 

roaocional constituida por :

5 . anilina : 84 %

agua : 16 %

La proporción do mononitrobencono do psta mezcla 

os in forior a 10 mg/1 y la  proporción dol niquol os info- 

r io r  a 200 mg/1.

10 . So introduco una voz al día e l equivalente do

0¿5 kg do catalizador por tonelada do anilina producida, para 

reemplazar las pórdidas do catalizador. TambiÓn so procedo 

a una pürga dol hidrógono do manora quo so mantenga un 80 % 

do osto hidrógono on volumen dontro do la  fase gaseosa.

15 . Se envía la  mozcla roaocional a la  parto do d esti­

lación constituida por:

-  una columna para doshidratación do anilina

-  una columna para ol agotamiento do la  anilina 

contonida on agua

20. -  una columna para l a  rectificació n  fin a l de

l a  anilina.

So ha pposoguido la  operación durante dos somanas 

on las  condioionos procodontos.

La anilina fabricada por ol procodimionto proson-

25* ta  la s  características signiontos:

pureza química : 99,8 %

pureza cromatográfica : 99,7 %

proporción do agua inforior a 
200 ppm



=  1 1  =

proporción do mononitro benceno: in ferior a
5 ppm

So ha calculado que ora noeosario omploar 1370 Kg 

do mononitrobenceno para la  fabricación do una tonelada de 

anilina (rendimiento químico 96,4  %).

5 . EJEMPLO 2 -

So reproduce o l ojomplo 1 poro roomplazando.ol re­

ciclado do l a  'anilina anhidra por un reciclado do anilina h i­

dratada que contieno, e l  4,5% do agua y  quo procedo de l a  de­

cantación posterior a l onfriamionto do una mesóla agua-ani- 

10 . lin a . El reciclado gLobal os do 1228 Eg/b. Oporando on ostas 

condiciones idónticas a la s  dol ojomplo 1 , so recogen 2367 

Eg/h do una mozcla roaccional do la  misma composición y  a 

p artir de l á  quo so sopara l a  anilina con o l mismo rendimien­

to y la  misma puroza química y cromato gráfica.

15 . EJEMPLO 1
So introducen on un roactor provisto do agitador,

33,4 Kg do anilina, 6,6 Kg do agua y 1 Eg do catalizador a 

baso do níquel roduoido a polvo f in o . So agita y so introdu­

ce hidrógeno on ol roaotor a una prosiÓn do 15 bars. So * llo -  

20. van los roactivos a 140° mediante la  introducción de vapor on 

o l rovostimionto doblo del reactor y ompioza l a  introducción 

do mononitroboncono, a razón do 3,330 Kg/h. Se in ic ia  tambión 

o l rociclado do l a  anilina deshidratada, a razón do 2,255 Kg/h. 

So trasvasa on continuo dol roactor una masa roaccional cuya 

25. proporción do producto nitrado os in forior a 20 mg/L. Esta 

masa roaccional pasa a un soparador do dondo so re c ic la  en 

o l roactor o l catalizador quo ha sido arrastrado. So obtiono 

anilina do gran puroza por modio do una dostilación on dos 

oolumnas principalos y otra au xiliar.



pureza química : 99*8 %

puroza cromatográfica : 99*7 %

proporción do nitroboncono : in ferior a
10 ppm.

EL resultado dol análisis demuestra quo se obtionon 

7*44 Kg do anilina a p artir do 10 Xg do mononitrobonoono. EL 

rondimionto químico os dol 98,4  %.

EJEMPLO 4-

So reproduce o l ejemplo 3, roomplazando ol rooicla- 

do do l a  anilina deshidratada por un reciclado horario do 

3,06 Kg do anilina hidratada dol 4*5% do agua.

So obtiono anilina dol mismo rondimionto y do igual 

puroza química y oromatográfica, oporando on las  mismas con- 

díoionos quo en o l ojomplo 3.

EJEMPLO *5

So introducon on e l aparato doscrito qn o l ojomplo 

3* 37,7 Kg do p-cloroanilina, 2*3 do agua y í  Kg do cata­

lizador a baso do níquol finamente dividido. So llo va  a I45S 

la-masa reacciona!, mientras quo so mantiono a 15 bars la  

prosián do hidrógeno. So intro ducon on continuo 3,11 Kg/h do 

p-oloronitroboncono y so reciclan  9,2  Kg/h do p-oloroanilina 

deshidratada prooodento do la-parto do destilación.

Se obtiono ib-cloro anilina pura, dospu,ós dol frac­

cionamiento do la  masa róaccional on l a  parto do destilación. 

EL resultado dol análisis on una oporaoión do 3 h, domuostra 

quo so obtionon 7,35 Xg do ib-cloro anilina (rondimionto quí­

mico dol 97 %) a partir do 9,33 Kg do p-cloronitroboncono. 

EJEMPLO 6

So introducon on o l aparato doscrito on o l ojomplo 

3, 36 Kg de n-aminofonol, 4 Kg do agua y 1 Kg do catalizador
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5.

10.

a baso do níquel f in  amonto dividido *

So introduce m-nitrofenol; a razón do 2,55 Kg/íi, 

en estado do fusión (T: 100^) y so re c ic la  o l m-aminofenol 

deshidratado, a razón do 4.65 Kg/h.

So obtiono m-aminofonol puro, dospuós dol fraccio­

namiento de la  masa roacoional on la  parto do destilación.

El resultado dol análisis efectuado on una oporaoión do 3 h. 

domuostra que so han fabricado ..5,76 Kg do m-aminofoñól (ron.- 

dimionto químico : 94¿5 %).

REIVINDICACIONES

Dosorito ol objeto dol prosonto invonto, so docla- 

ran nueves y do propia invonoión las siguientes roivindica- 

oionos, con prioridad do la  so licitu d  francesa n? 75 29 030 

do focha 17 do Septiembre do 1975.

1 .  -  Rrocodimionto do fabricación do aminas aromá­

ticas por hidrogenesión c a ta lít ic a  do dorivados mononitrados 

on faso liquida, modianto un catalizador suspondido on la  

faso liquida, oomprondiondo dicha faso liquida como d iso l- 

vonto la  amina aromática quo pro codo do la  hidrogonaoión, 

caraotorizado porquo so ro cíe la  on o l reactor la  amina aro­

mática quo contieno una proporción do agua in ferior a l a  do 

saturación, siondo la  cantidad do amina rociolada ta l  quo 

pormito ovitar la  aparición do una faso acuosa on o l roaotor.

2 . -  Rrocodimionto do conformidad con la  reivindi­

cación 1 , caracterizado porquo so hidrogena un dorivndo n i­

trado aromático a p artir do cual la  solubilidad dol agua

on la  amina producida a l a  temperatura do roacción, os su fi­

ciente para conservar la  homogeneidad dol medio roacciona!,
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empleando un cooficionto do reciclado do la  amina anhidra cuyo 

valor máximo es igual a 10.

3 .  -  Procodimionto do conformidad con una do las r e i­

vindicado nos 1  y 2, caracterizado porque o l dorivado mononi-

5, trado aromático so oligo entro ol grupo constituido por o l 

nitrobonoono, doronitroboncenos, aminonitrobonoonos, n itro- 

toluenos y nitrofonolos.

4. -  Procodimionto do conformidad con una do las  r e i­

vindicaciones 1 , 2 y 3) caracterizado porquo la  amina aromá- 

t ic a  ro ciclada contiono a lo sumo un 10 % do agua y  o l coo-

ficion to  do rooiolado ofootivo, roprosontado por la  rolaoión 

entre l a  cantidad global reciclada (amina y agua) y l a  can­

tidad do amina producida, ostá comprendido ontro 0,1 y 10.

5 . -  Procodimionto do fabricación de anilina por 

hidro gen ación c a ta lít ic a  dol nitrobencono, sogán una de las 

roifindioacionos 1 a 4, caracterizado porquo o l  cooficionte 

do rociclado efectivo ostá oomprondidb ontro 0,5 y 5) la  tem­

peratura o sc ila  entro 120 y 150̂  y la  prosión do hidrógono 

entro 10 y 20 atmósforas.

20. 6 .-  Procodimionto do fabricación do aminas aromá­

tic a s .

Sogán se describo y reivindica on la  prosento mo- 

moría descriptiva quo consta do 14 páginas foliadas y escri­

tas a máquina por una sola do sus caras y acompañadas do los

25. dibujos reglamentarios.
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