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DESCRIPCION
Proceso mejorado para la produccion de hexametilendiamina
Campo de la invencion

[0001] La presente invencién se refiere a un proceso mejorado para la produccién de hexametilendiamina
mediante hidrogenacion catalitica de adiponitrilo; en particular, trata acerca de un proceso que comprende la
regeneracién continua del catalizador.

Antecedentes en la técnica

[0002] La hexametilendiamina, también abreviada HMD en el resto de la descripcion, es un producto quimico
importante para aplicaciones industriales. La mayor parte de la produccién mundial de esta sustancia se usa para la
fabricacién de nailon 6-6 mediante condensacion con acido adipico, con pequefias cantidades usadas en la
produccion de poliuretanos o como agentes de reticulacion en resinas epoxi.

[0003] El presente proceso para la produccion de HMD se basa esencialmente en las ensefianzas de la patente de
Estados Unidos N? 3.821.305. Brevemente, en el proceso descrito en dicha patente, se introducen simultaneamente
adiponitrilo (también abreviado ADN en el resto de la descripcion) e hidrégeno en la parte inferior de una columna de
reaccion, llena de HMD producida en la reaccion, un élcali caustico, agua y un catalizador de tipo Raney (por
ejemplo, niquel-Raney). Las relaciones de concentracién de las especies presentes en el reactor se deben mantener
en intervalos determinados, para garantizar la conversion total del ADN en HMD con un buen rendimiento, y
cantidades muy bajas de impurezas; para asegurar unos buenos resultados también es importante la agitacion
continua del sistema de reaccion, mantener una presién parcial de hidrégeno constante en el intervalo de 1 a 5 MPa
(1 a5 MPa (10 a 50 bar)) (presién manomeétrica), y una temperatura mantenida en el intervalo de 60 a 100 °C.

[0004] En estas condiciones, el medio de reacciéon es una mezcla esencialmente liquida de HMD-agua, que
contiene entre el 93 % y el 97 % en peso de HMD, en la que se encuentran suspendidas las particulas del
catalizador metalico; el alcali caustico (preferentemente sosa caustica, NaOH) es esencialmente insoluble en la
mezcla de HMD-agua y da lugar a una fase liquida separada, una solucién acuosa de una concentracion entre el 25
y el 55 % en peso aproximadamente del alcali, que esta presente en el sistema de reaccién en forma de pelicula
sobre la superficie de las particulas cataliticas.

[0005] Un problema conocido con este tipo de proceso es la alta velocidad de desactivacion del catalizador, que da
lugar a una tasa de conversion global reducida del ADN y una selectividad reducida hacia la HMD, produciendo asi
un incremento en la produccién de impurezas.

[0006] Una primera posible causa de desactivacion es la sedimentacion del catalizador, que es mas pesado que la
mezcla de HMD-agua, en puntos muertos del recipiente de reaccion; el catalizador que sedimenta en ciertos puntos
del recipiente deja de tomar parte en la reaccién y experimenta una desactivacion rapida, y debe ser sustituido por
un catalizador fresco.

[0007] Otro factor importante en la desactivacion del catalizador es la acumulacion de grupos nitrilo de ADN sobre
la superficie del catalizador. El articulo "Hydrogenation of adiponitrile catalyzed by Raney Nickel. Use of intrinsic
kinetics to measure gas-liquid mass transfer in a gas induced stirred slurry reactor”, C. Mathieu et al, Chemical
Engineering Science vol. 47 n° 9-11, 2289-94 (1992), describe que los catalizadores de tipo Raney tales como de
niquel o cobalto, cuando se usan en procesos de hidrogenacién a baja presién como en este caso, se desactivan
rapidamente por la acumulacién de grupos nitrilo sin reaccionar en la interfase liquido-sélido entre el medio de
reaccion y el catalizador. Dicha acumulacién se puede ver favorecida por una dispersion no uniforme del ADN en la
mezcla de reaccién, que puede dar lugar a zonas de la mezcla en las que haya presente una alta concentracion de
este producto quimico.

[0008] De acuerdo con la patente de Estados Unidos N¢ 3.821.305 es necesario adoptar medidas para mantener la
actividad del catalizador por encima de un valor minimo. La eficacia de la "capacidad de hidrogenacién" de la masa
del catalizador sobre la reaccion se puede expresar en funcién de la concentracién del catalizador suspendido (por
ejemplo, en peso) en el medio de reaccidn junto con su posible actividad residual promedio en términos de cantidad
de hidrégeno contenido en el catalizador, medido por ejemplo en cm3 normales de H> por gramo de catalizador,
Ncm? de Hx/gCAT; los valores tipicos de actividad del catalizador fresco estan comprendidos entre 60 y 80 Ncm? de
H>/gCAT aproximadamente. En la préactica, solo se puede usar parte de esta capacidad potencial para la reaccion,
debido a fenémenos que se producen con el paso del tiempo de procesamiento, como la fragmentacion mecanica
del tamafo de particula del catalizador, incrementando el contenido de finos de la masa del catalizador, o el
envenenamiento de las particulas cataliticas, que da lugar a una distribucion estadistica de actividades en la masa
del catalizador, segun diferentes niveles de desactivacion de las particulas cataliticas.
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[0009] Una buena operacién de hidrogenacién en condiciones de estado estacionario debe tener cuidado con
estos fendmenos, introduciendo operaciones Uutiles para mantener constante la "capacidad de hidrogenacion” de la
masa del catalizador durante la operacién y muy relacionada con la tasa de produccion deseada.

[0010] EIl articulo "Gas holdup and liquid recirculation in gas-lift reactors”, Y. C. Hsu et al., Chemical Engineering
Science, Vol. 35, 135-141 (1980) ensefia que se puede evitar la presencia de zonas de alta concentracion de ADN
en la mezcla de reaccion adoptando condiciones que generen un flujo turbulento en el medio de reaccion; esto se
puede obtener por ejemplo mediante altas velocidades de recirculacion de liquidos en el reactor. El mismo problema
se aborda en la patente de Estados Unidos N® 6.281.388 B1, que desvela el uso de mezcladores, preferentemente
un estado estético, para mejorar la dispersion en la mezcla de reacciéon del ADN introducido en el mismo. Por ultimo,
la solicitud de patente de Estados Unidos 2010/0130789 A1 describe un proceso de producciéon de HMD que tiene
lugar en un reactor de flujo de piston, en el que el catalizador se mantiene al nivel de actividad deseado mediante el
control de la velocidad de alimentacién en el reactor del nitrilo y/o del catalizador, de tal forma que se mantiene en
un intervalo deseado de relacién molar de nitrilo introducido por unidad de tiempo a caudal en peso de catalizador.

[0011] No obstante, la adopcién de estas medidas solo puede reducir pero no evitar la desactivacion del
catalizador, que de esta forma se debe renovar continuamente para mantener la eficiencia de la reaccion a niveles
adecuados para aplicaciones industriales. La renovacién de catalizador en general se obtiene en procesos
conocidos mediante la extraccion de una parte de la mezcla de reaccion del reactor; separando el catalizador de la
fase liquida, que se envia a procesos de purificacion corriente abajo de la reaccién para la recuperacién de HMD;
sometiendo el catalizador agotado (o parcialmente agotado) a un tratamiento de regeneracion; y reintroduciendo el
catalizador regenerado en la reaccion; en la practica, para mejorar la actividad media del catalizador, en general solo
se vuelve a introducir en el reactor parte del catalizador regenerado, descargandose la parte restante; la cantidad de
catalizador descargado se sustituye por una cantidad igual de catalizador fresco.

[0012] La regeneracion del catalizador agotado (o parcialmente agotado) esta dirigida a eliminar los compuestos
organicos (en general poliaminas) y compuestos inorganicos (en general alimina y aluminato) formados en el
proceso de hidrogenacién, que podrian coagular los poros del catalizador, impidiendo el transporte de hidrégeno
hacia las superficies internas de los poros e inhibiendo de esta forma, y en ultima instancia inactivando, la actividad
catalitica.

[0013] La regeneracion de los catalizadores de Raney es el objeto de algunos documentos de patente.

[0014] La patente de Estados Unidos N° 6.518.449 B1 desvela un proceso para la hidrogenacion de nitrilos con un
catalizador de Raney en el que el catalizador agotado, separado de la mezcla de reaccion, se trata con una solucién
alcalina acuosa, en la que la concentracion de anién es de al menos 0,01 mol/l, a una temperatura inferior a 130 °C;
y a continuacién el catalizador se lava con agua o una solucién alcalina, hasta que el pH del agua de lavado se
encuentre en el intervalo entre 12 'y 13.

[0015] La solicitud de patente de Estados Unidos 2010/0267989 A1 describe un proceso de produccion de HMD
que tiene lugar en un reactor de flujo de piston, en el que una parte de la mezcla de reaccidon se extrae de forma
continua en la salida del reactor y el catalizador contenido en dicha porcién se separa de la fase liquida y se envia a
una fase de regeneracion, que consta de una primera operacién de lavado con agua para eliminar la mayor parte de
los compuestos organicos, a continuacién un tratamiento con una base inorgénica para eliminar los aluminatos, y por
ultimo una etapa de lavado con agua o una solucién de hidréxido de metal alcalino.

[0016] La patente de Estados Unidos N° 4.429.159 desvela un proceso para la produccién de una amina tal como
hexametilendiamina a partir de un nitrilo tal como adiponitrilo en el que el nitrilo se hidrogena a presién en presencia
de un catalizador de niquel-Raney.

[0017] No obstante, los métodos descritos en estos documentos adolecen del inconveniente de requerir el uso de
volumenes relativamente altos de soluciones béasicas que se deben eliminar de forma segura, lo que en general
supone tratamientos de pre-acondicionamiento prolongados y de un alto consumo.

Sumario de la invencion

[0018] Es un objeto de la presente invencién proporcionar un proceso mejorado para la produccién de
hexametilendiamina mediante hidrogenacion catalitica de adiponitrilo, que comprende una regeneracién continua de
catalizador que resuelve los problemas de la técnica anterior.

[0019] Es otro objeto de la invencién proporcionar un aparato que lleve a cabo dicha regeneracion continua.

[0020] Estos objetos se consiguen con la presente invencién que, en un primer aspecto, se refiere a un proceso
para la producciéon de hexametilendiamina mediante hidrogenacién de adiponitrilo, que comprende: la introduccién
de hidrégeno y adiponitrilo en un reactor que contiene un catalizador de Raney, agua y una base inorganica para
formar un medio de reaccion; la mezcla del medio de reaccién para proporcionar una concentracion uniforme de
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adiponitrilo en el reactor; y la hidrogenacion de adiponitrilo para formar hexametilendiamina; dicho proceso
caracterizado por que:

— se extrae continuamente del reactor un flujo de medio de reaccién que comprende el catalizador y se envia a un
aparato de lavado, dicho flujo que atraviesa dicho aparato en una direcciéon determinada;

— se introduce agua de forma continua en el aparato de lavado, y se hace que lo atraviese a contracorriente con
respecto a dicho flujo de medio de reaccion;

— una solucién rica en agua que contiene hexametilendiamina y la base inorganica, que resulta del lavado del
catalizador, se envia de forma continua a un primer tanque;

— se introduce de forma continua hexametilendiamina en bruto extraida del reactor de hidrogenacién en dicho
primer tanque y se mezcla con dicha solucion rica en agua para asi obtener una composicion de mezcla global
tal que tenga lugar la separacion de fases entre una primera fase que consiste en una solucién a base de agua
que contiene esencialmente todas las bases inorganicas y una segunda fase que consiste en una solucion de
agua-hexametilendiamina;

— una suspension en agua del catalizador lavado se extrae de forma continua del aparato de lavado, se envia a un
tanque de sedimentacion, y después de la separacion de agua, una parte del catalizador regenerado se vuelve a
introducir en el reactor de hidrogenacion, con la parte no devuelta hacia el reactor que se compensa con la
adicion de catalizador fresco.

[0021] El proceso de la presente invencién tiene varios rasgos caracteristicos. En primer lugar, el lavado del
catalizador se realiza simplemente con agua, en lugar de con soluciones basicas necesarias en los procesos de la
técnica anterior; esto reduce la cantidad global de productos quimicos potencialmente peligrosos involucrados en el
proceso. En segundo lugar, la solucién alcalina derivada del lavado del catalizador se extrae en forma de solucién
concentrada de HMD que contiene todas las bases inorganicas, de esta forma con un volumen relativamente bajo
cuando se compara con los métodos de la técnica anterior, que hace posible y facilita los tratamientos posteriores a
los que se debe someter a la solucién. Otras ventajas, que seran evidentes de la siguiente descripcién detallada,
comprenden el hecho de que el lavado continuo del catalizador de la presente invenciéon permite un consumo
optimizado del agua usada para la operacion, al tiempo que proporciona una recuperacion eficaz de la HMD. Esta
optimizacion hace factible reducir los tiempos de procesamiento y la velocidad de recirculacion del catalizador,
produciendo asi una reduccion de la cantidad total de catalizador involucrado en el proceso de fabricacién de HMD,
y reduciendo los riesgos en costes operativos y de capital de explotacién. Por otra parte, la mejor eficacia en la
separacion de la base inorganica también minimiza los efectos peligrosos, muy conocidos en la materia,
relacionados con la fractura por corrosién bajo tension provocada por alcalis a altas temperaturas que podria tener
lugar, en particular, en la secciéon de purificacion de la planta, en especial en zonas muertas calientes que
normalmente estan presentes en el equipo de la planta, por ejemplo, las empleadas en operaciones de destilacion.

Breve descripcion de los dibujos
[0022]

— La Figura 1 es una ilustracién esquematica del equipo completo para la produccion de HMD que realiza el
proceso de la invencién;

— la Figura 2 es una ilustracién esquematica, en seccion transversal, de un aparato de lavado preferido para su uso
en el proceso de la invencién.

Descripcion detallada de la invencion

[0023] El proceso de la invencidn se caracteriza, entre otros rasgos, por la extraccién continua de parte del medio
de reaccion, para su envio hacia la fase de regeneracion del catalizador, la regeneracién continua del catalizador y
la retroalimentacion continua del mismo hacia el reactor de hidrogenacion. El proceso se describe a continuacion
con referencia a las Figuras 1y 2. En la descripcién siguiente, todos los porcentajes son en peso (e.p.) a menos que
se especifique en unidades diferentes. En la descripcion siguiente, con frecuencia se hara referencia a la sosa
caustica, NaOH, que es la base inorganica preferida, pero se debe entender que en la invencidén también se pueden
usar otras bases inorganicas, tales como KOH.

[0024] La Figura 1 muestra el equipo completo para la produccién de HMD (no se muestran las fases siguientes
para la purificacién de HMD). El reactor de hidrogenacion es de tipo "elevacién de gas", en concreto, tal que se
introduce un gas reactivo en la parte inferior del reactor y se deja difundir en el medio de reaccién, provocando
también la agitacién natural del mismo. Este reactor, y el proceso realizado en el mismo, son esencialmente
similares a los descritos en la patente de Estados Unidos N° 3.821.305.

[0025] Brevemente, el reactor se encuentra en forma de recipiente de reaccion tubular vertical, 1, provisto en su
interior con un dispositivo de eyeccién, 2, de forma que promueve la agitacion del medio de reaccién resultante del
caudal de hidrégeno, y en la parte superior con otros dispositivos, 3 y 4, que permiten la separacion del gas del
liquido y la extraccion del recipiente de reaccion del producto hidrogenado, que tiene un bajo contenido de
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catalizador, haciendo asi posible mantener unas concentraciones de catalizador relativamente altas en el recipiente
de reaccion.

[0026] La parte superior del reactor estd conectada, a través de una tuberia de gases, a una bomba de
recirculacion de gases, 5, para la reintroduccién de hidrégeno en la parte inferior del reactor. A la parte inferior del
reactor también hay conectadas tuberias para la introduccion en el recipiente de reacciéon de adiponitrilo, 6, una
suspensién acuosa de catalizador, 7, una solucion acuosa de sosa caustica, 8, e hidrégeno, 9. El hidrégeno
consumido en la reaccién se sustituye con la introducciéon de hidrégeno fresco a través de la tuberia 10.

[0027] Parte del gas se ventila través de la tuberia 11, el fin de esta liberacién que es mantener el contenido de
hidrégeno en el gas recirculado por encima de un valor determinado.

[0028] La salida de hexametilendiamina clarificada se descarga a través de la tuberia 12.

[0029] La tuberia 13 se usa para eliminar una cantidad de medio de reaccion cuyo contenido catalitico es
equivalente a la cantidad suministrada a través de la tuberia 7. De esta forma, la concentracion de catalizador en el
medio de reaccion permanece constante.

[0030] Los parametros principales del proceso son: una temperatura de reaccion comprendida entre 60 y 100 °C, y
preferentemente entre 70 y 90 °C; una presion parcial de hidrégeno comprendida entre 1 y 5 MPa (10 y 50 bar),
preferentemente entre 2 y 3,5 MPa (20 y 35 bar), por encima de la presién atmosférica; una relacion molar de
H>O/NaOH en el medio de reaccion comprendida entre 2 y 130, preferentemente entre 7 y 70; una relacion de
NaOH/catalizador en el medio de reaccién comprendida entre 0,2 y 12 (preferentemente entre 0,3 y 3) moles de
NaOH por kg de catalizador; y una concentracién de catalizador en el medio de reaccion comprendida entre el 1 y el
35 %, preferentemente entre el 10 y el 30 % en peso. Se ha observado que trabajar en estos intervalos permite
maximizar tanto la tasa de conversion de ADN como la selectividad de la reaccién hacia la HMD (en concreto, la
formacion de subproductos se mantiene tan baja como sea posible).

[0031] Ademas de lo que se describe en la patente de Estados Unidos N° 3.821.305, el equipo de la presente
invencion comprende un aparato de lavado, 14, que recibe de forma continua en su parte superior un caudal de
medio de reaccién procedente de la tuberia 13, y en su parte inferior un caudal de agua procedente de la tuberia 15;
el agua introducida a través de la linea 15 preferentemente es agua desmineralizada. En el aparato 14 tiene lugar el
lavado del catalizador de los compuestos organicos e inorganicos.

[0032] EI catalizador entra en el aparato por su parte superior y se mueve descendentemente debido a la
gravedad; el agua entra en el aparato por la parte inferior del mismo y se mueve ascendentemente debido al empuje
ejercido por la bomba de alimentaciéon de agua (o cualquier otro medio, tal como un depésito de agua situado mas
arriba, y que de esta forma tenga una presion hidrostatica mas alta, que el aparato 14; dicha bomba o medio no se
muestran en el dibujo).

[0033] Durante este movimiento ascendente, el agua elimina de la superficie del catalizador los compuestos
organicos e inorganicos mencionados anteriormente. La fase liquida que abandona el aparato 14 por su parte
superior es una solucion de HMD rica en agua, que contiene la base inorganica transportada en el aparato de lavado
por el catalizador y dichos compuestos organicos e inorganicos; esta fase liquida se introduce, a través de la tuberia
16, en un primer tanque 18. En el tanque 18 también se introduce de forma continua, a través de la linea 12, un
caudal de HMD en bruto producida en el reactor. El tanque 18 preferentemente esta agitado, para asi favorecer la
homogenizacién de la mezcla liquida en el mismo. El caudal procedente de la linea 12 se ajusta a una velocidad tal
que, combinado con el caudal de la fase liquida procedente de la tuberia 16, dé lugar a una mezcla rica en HMD en
el tanque 18 de una composicion global tal que sea inestable; el contenido de HMD de esta mezcla debe ser de al
menos el 75 %, y preferentemente de al menos el 88 %. En la parte inferior de este tanque 18, esta mezcla se
introduce en el tanque 20, a través de la linea 19. De hecho, como es sabido en la técnica, en sistemas de alcali-
agua-HMD, cuando el agua esta presente a concentraciones inferiores al 30 % aproximadamente, el sistema no es
estable y se separa en una solucién de HMD-agua y una fase de base acuosa, inmiscible en aquella, que contiene
una parte importante del alcali presente originalmente. La solucion acuosa que contiene alcali producida en el
tanque 20 se envia para su eliminacioén a través de la linea 28.

[0034] Un resultado importante de dicha separaciéon es que la fase que contiene HMD que abandona el tanque 20
tiene un contenido de compuestos alcalinos significativamente inferior que en los métodos de la técnica anterior; los
inventores han observado que esta separacidon espontanea permite la eliminacidon de hasta el 80 % del alcali
procedente de la regeneracion catalitica, que de lo contrario se introduciria en la fase de purificacion de la HMD. La
solucion de HMD-agua asi obtenida, extraida del tanque 20 a través de la linea 27, de esta forma se puede enviar a
fases de purificacion para la recuperacion de HMD, sin necesidad de un tratamiento previo dedicado de eliminacién
de dlcalis. Los inventores han comprobado que trabajando de esta forma, la recuperacién global de HMD en el
proceso es superior al 98 % de la cantidad enviada hacia el aparato de lavado junto con el catalizador. Trabajando
de otra forma, de acuerdo con los métodos de la técnica anterior, no se puede alcanzar este resultado, y la maxima
recuperacion posible de HMD se obtiene de un compromiso con la necesidad de realizar una separacion eficiente
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del alcali aguas arriba de la fase de purificacién.

[0035] El catalizador introducido en la parte superior del aparato de lavado 14 alcanza la parte inferior del mismo
limpio de impurezas y por tanto regenerado, y abandona el aparato de lavado a través de la tuberia 17 en forma de
suspensién acuosa, alcanzando un tanque de sedimentacion, 21; en este tanque, el catalizador sedimenta debido a
la gravedad, dando lugar a un sobrenadante, esencialmente agua sin catalizador, que se extrae del sistema a través
de la tuberia 22, y una masa catalitica himeda que se vuelve a introducir en el reactor a través de la linea 7. Las
lineas 25 y 26 se usan respectivamente para extraer parte del catalizador "agotado" del reactor y anadir algo de
catalizador fresco para mantener la eficiencia de reaccién a un nivel deseado, como se ha indicado previamente.

[0036] EI aparato de lavado, 14, preferentemente tiene una estructura de torre como se muestra
esquematicamente en la Figura 2. La torre contiene varios platos 23, 23', 23",...., a niveles diferentes, no
necesariamente equidistantes a lo largo del eje del aparato 14, y esta conectada a las tuberias 13, 15, 16 y 17, como
se ha explicado anteriormente. El nimero de platos esta comprendido de forma conveniente entre 2 y 100, y
preferentemente entre 5 y 40. Los platos dividen el espacio interno de la torre en una serie de volimenes, cada uno
correspondiente a una fase de lavado en la operacion de lavado. Cada plato presenta aberturas, de manera que
permiten la caida del catalizador desde un plato al inmediatamente inferior; para este fin, las aberturas en el
siguiente plato, cuando se observan en una vista cenital, no estan alineadas, y cualquier par de platos préximos se
verian como "ciegos” en dicha vista cenital. El area global de las aberturas en cada plato esta comprendida entre el
1y el 50 % aproximadamente, y preferentemente entre el 5 y el 25 %, del area del propio plato.

[0037] El alcance de las aberturas del catalizador, y por tanto el paso del mismo desde una fase de lavado a la
siguiente (es decir, desde un plato al inmediatamente inferior) se puede provocar por agitacién natural inducida en el
sistema por caudales liquidos; no obstante, preferentemente el fenédmeno se favorece por medios mecanicos, por
ejemplo, una serie de palas, una por cada plato, conectadas a un eje giratorio central (palas y eje no mostrados en la
Figura 2), que "barren" la superficie de los platos moviendo el catalizador depositado sobre ella hacia las aberturas.

[0038] Las dimensiones de la torre, el nimero de fases de lavado, y si estan presentes, la velocidad de rotacién de
las palas de barrido, controlan el tiempo de residencia del catalizador en la torre y asi la eficacia de lavado de la
operacion de lavado.

[0039] En la parte superior del aparato 14, en la que se recibe el caudal del medio de reaccién procedente de la
tuberia 13, opcionalmente hay presente una zona de sedimentacion, 24, en la que se deja sedimentar el catalizador
antes de que se envie a las fases de lavado. Esta zona tiene la funcién de aumentar tanto como sea posible la
sedimentacion de los finos cataliticos, reduciendo asi su arrastre con la solucion de HMD-agua que abandona el
aparato de lavado en su parte superior. En la practica, esta zona se puede producir insertando, por ejemplo, un haz
de tubos o un Cyclon en la parte superior del aparato 14 (la parte que recibe el caudal de la tuberia 13) de tal forma
que en esta zona se reduzca la velocidad de ascension del caudal de liquidos, minimizando asi las turbulencias y
reduciendo la energia cinética de las particulas sélidas para minimizar el arrastre de las particulas cataliticas mas
finas.

[0040] Los parametros operativos de la torre de lavado se pueden ajustar para conseguir una eficacia de lavado
6ptima con un consumo minimo de agua.

[0041] El objetivo de lavado catalitico es devolver su actividad a un intervalo comprendido entre el 40 y el 70 %
aproximadamente de su actividad original. Los inventores han observado que, para conseguir este resultado, es
necesario realizar el tratamiento de lavado continuo de tal forma que satisfaga al mismo tiempo diversas
condiciones. En primer lugar, se debe garantizar que la suspension de agua del catalizador que abandona la parte
inferior de la torre tenga un grado de alcalinidad residual, expresado como porcentaje en peso de HMD, inferior al
1 %, y preferentemente inferior al 0,5 %. En segundo lugar, los mejores rendimientos de lavado se obtienen al
controlar la composicion de la solucién que abandona la parte superior de la torre de lavado, de tal forma que esta
solucion tenga un contenido de HMD de al menos el 20 % y preferentemente de al menos 45 % en peso. A
continuacion, es importante controlar la concentracion de catalizador en la suspension de agua que abandona la
parte inferior de la torre, de manera que ésta sea inferior al 25 %, y preferentemente entre el 5y el 15 % en peso.
Por ultimo, el tratamiento de lavado debe ir seguido de un postratamiento que garantice un contenido de agua
adecuado en el reactor de hidrogenacién, comprendido entre el 1 y el 10 %, preferentemente entre el 3y el 6 % en
peso de la fase liquida; esto se puede obtener controlando el tiempo de residencia de la suspension catalitica en el
tanque de sedimentacion 21.

[0042] Los valores reales de los parametros citados anteriormente no se pueden dar con precision, debido a que
éstos dependen de las dimensiones del reactor de hidrogenaciéon y del aparato de lavado, de los detalles de
construccion del mismo, de la produccién y de las velocidades de regeneracion del catalizador impuestas en el
sistema global, o en dltima instancia, de la distribucion del tamafno de particulas del catalizador; no obstante, para
cualquier ensamblaje de reactor/aparato de lavado determinado y catalizador real, los parametros de procesamiento
que permiten satisfacer las condiciones anteriores se pueden determinar facilmente con unos pocos ensayos.
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[0043] Los inventores han comprobado que la cantidad de agua necesaria para lavar el catalizador esta
comprendida entre 0,1 y 10 kg, y preferentemente entre 0,5 y 3 kg, por 1 kg de medio de reaccion introducido en el
aparato 14 a través de la tuberia 13. Este valor real de la relacién también incluye la cantidad de agua necesaria
para mantener la suspension catalitica lavada suficientemente fluida para que se mueva a través del sistema, y que
opcionalmente se puede afadir en un contenedor separado aguas abajo del aparato de lavado (es decir, no es
necesario introducir toda el agua necesaria para satisfacer las relaciones anteriores en la parte inferior del aparato
de lavado).

[0044] Para que la accién de lavado sea eficaz, es necesario enviar hacia la etapa de lavado una cantidad de
catalizador inferior a 0,5 kg, preferentemente entre 0,01 y 0,05 kg, por kg de ADN introducido en el reactor. Como se
ha indicado anteriormente, es necesario sustituir parte del catalizador empleado con catalizador fresco; los
inventores han comprobado que los mejores resultados se consiguen usando entre 0,3 y 2 kg, preferentemente
entre 0,4 y 0,9 kg, de catalizador fresco por 1000 kg de HMD producida.

[0045] La invencion se ilustrard adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1

[0046] Se realiz6 un proceso de hidrogenacion continuo de ADN en HMD en un sistema del tipo descrito en el
texto en referencia a las Figuras 1y 2.

[0047] La mezcla de reaccién en el reactor 1 comprende una fase liquida de HMD y subproductos (95 % en peso
aproximadamente), agua (4 % en peso aproximadamente), NaOH (0,6 % en peso), y una suspension solida de
catalizador de niquel-Raney que contiene cromo (20 % en peso aproximadamente de la cantidad total de la mezcla
de reaccidn); esta mezcla se mantiene agitada mediante un caudal continuo de hidrégeno de recirculaciéon a una
temperatura de 80 °C y a una presion parcial de hidrogeno de 2,9 MPa (29 bar) por encima de la presiéon ambiente
(presién manomeétrica). En estas condiciones se introduce un caudal continuo de ADN en el reactor a través de la
linea 6, junto con una suspension de catalizador y una solucién de NaOH al 30 %. Se introduce hidrégeno fresco en
el reactor a través de la linea 10 para compensar el hidrégeno reaccionado y para mantener la presion constante.

[0048] Simultaneamente, se extrae un caudal de la mezcla reaccionada, casi sin particulas cataliticas separadas
en los dispositivos 3 y 4, a través de la linea 12 y se envia al tanque 18. A través de la linea 13, se extrae de forma
continua una segunda parte de la mezcla reaccionada del reactor y se envia a un aparato de lavado (14) similar al
mostrado en la Figura 2; este aparato tiene una altura de 9,1 m, y comprende 25 platos, cada uno tiene una
superficie de las aberturas igual al 14 % de la superficie del plato; un eje giratorio coaxial respecto al aparato de
lavado, que pasa a través de una abertura central de cada plato, tiene 25 palas en posiciones correspondientes a la
superficie superior de cada plato, para mover el catalizador que sedimenta sobre los platos hacia las aberturas,
favoreciendo asi el movimiento global descendente del catalizador en el aparato.

[0049] En la parte inferior del aparato 14 a través de la linea 15 se introduce agua desionizada de forma continua.
El resultado de este proceso de lavado es la extraccion, desde la parte superior del aparato (linea 16) de una
solucion de base acuosa que contiene el 55 % en peso de compuestos de amina, y desde la parte inferior (linea 17)
una suspensién de agua que contiene el 13 % en peso de catalizador. De esta forma, se obtiene una concentracion
de compuestos de amina en las aguas de recirculacion del catalizador inferior al 0,2 % en peso, mientras que el
catalizador regenerado tiene una actividad, medida como Ncm?3 de H./gCAT, igual al 65 % de la actividad del
catalizador fresco. Para conseguir este resultado regenerador de la actividad, el catalizador se lava a una tasa de 1
kg de catalizador por 35 kg de ADN introducidos en el reactor y el consumo de catalizador fresco es de 0,65 kg por
1000 kg de HMD producido.

[0050] La soluciéon de base acuosa procedente de la linea 16, que contiene toda la sosa caustica presente en el
catalizador que entra en el aparato de lavado, se introduce en el tanque 18, en el cual también se introduce, a través
de la linea 12, un caudal de mezcla de reaccion procedente del reactor de hidrogenacion. Asi, en el tanque 18 se
forma una mezcla rica en HMD, que comprende compuestos de amina, agua y NaOH. Esta mezcla es inestable, y
se separa espontaneamente en una fase organica y en una fase de base acuosa. Para tener un andlisis preciso, que
no se vea afectado por contribuciones externas, por ejemplo, el efecto de la pared, la forma de recipiente, el tiempo
de residencia, etc.), la mezcla se centrifuga a 4000 rpm durante 12 minutos. A continuacién, se toma una muestra de
la fase organica y se analiza para medir la concentracion de sodio con un espectrometro de plasma acoplado por
induccién, que da como resultado 214 ppm expresado como NaOH. La concentracion de HMD de esta muestra
también se analiza por valoracién, que también da lugar a un 89,5 % en peso con respecto a la masa de la muestra
original.

Ejemplo 2
[0051] Se repitié el procedimiento del Ejemplo 1 hasta la etapa en la que se forma la mezcla rica en HMD en el

tanque 18. A una muestra de esta mezcla se le afade agua hasta la formacién de una sola fase, para asi poder
analizar la cantidad total de sosa en la muestra antes de que se produzca la separacion de fases. Se toma una
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muestra de esta solucién de una sola fase y se mide su concentracién de sodio que, teniendo en cuenta la dilucién
con agua, es igual a 901 ppm expresado como NaOH. Esto significa que, de la muestra original, se puede separar
aproximadamente el 76 % del sodio en el tanque 18. A partir de estos datos, se puede calcular la composicion del
fluido resultante de la mezcla de la linea 12 con la linea 16, es decir: 89,5 % de HMD, como se indica en el Ejemplo
1, 901 ppm de NaOH vy, por diferencia, el 10,4 % de agua aproximadamente. Estos datos se presentan como
Ejemplo 1 en la Tabla 1 y como Ejemplo 1-2 en la Tabla 2.

Ejemplos 3-12 (comparativo)

[0052] Se realizaron una serie de ensayos de lavado en condiciones discontinuas, como es conocido en la técnica.
[0053] Se realiza un proceso de hidrogenacién continuo de ADN en HMD como se describe en el Ejemplo 1. Una
parte de la mezcla de reaccion se extrae del reactor y se pone en un tanque aparte; en primer lugar la mezcla se
agita, a continuaciéon se interrumpe la agitacién permitiendo que el catalizador sedimente, y se extrae el liquido
sobrenadante. A continuacién se afiade agua a la pasta humeda de catalizador en una cantidad tal que la
concentracion de aminas en la suspension de agua sea inferior al 0,5 % en peso. La adicion de agua se realiza
siguiendo diferentes tiempos de adicién; en particular, en un primer experimento (ensayo 3) se afiade en una sola
etapa toda el agua necesaria para producir una suspensiéon con una concentracion de aminas inferior al 0,5 % en
peso; los otros ensayos (4-12) se realizan subdividiendo la cantidad total de agua en varias adiciones posteriores
seguido de agitacion, sedimentando el catalizador, y eliminando el liquido antes de la siguiente extraccién, hasta que
se obtiene la concentracién de aminas objetivo. Otra condicién comprobada en los ensayos es el nimero n-ésimo de
etapas de lavado cuyas aguas se deben recoger para recuperar al menos el 99,5 % de la HMD puesta inicialmente
en el tanque.

[0054] Los parametros y resultados de este ensayo se resumen en la Tabla 1, que presenta:

— el ejemplo cuyas condiciones se resumen (con el encabezado "Ejemplo" en la Tabla);

— el nimero de etapas de lavado ("Adiciones de agua");

— el nimero de la n-ésima etapa de lavado tras las cual se recupera el 99,5 % de la HMD ("Lavados recuperados");

— la composicion global de un ensayo dado, en porcentaje en peso, que resulta de la suma de todas las adiciones
de agua en ese ensayo ("Composicién global");

— la cantidad de HMD recuperada, en forma de porcentaje sobre la HMD puesta inicialmente en el tanque ("HMD
recuperada");

— larelacion ponderal entre el agua usada y la HMD recuperada en un ensayo dado ("Relacién de H.O/HMD").

Tabla 1
Ejemplo Adiciones Lavados Composicion global (% e.p.) HMD Relacion de
de agua recuperados HMD H.O NaOH recuperada H>O/HMD

1 Continuas N/D 89,5 10,4 0,09 99,65 0,12

3 1 1 3,85 96,15 0,004 99,88, 25,00
4 2 2 31,39 68,58 0,03 99,88 2,18

5 3 3 48,35 51,61 0,05 99,88 1,07
6 4 4 56,63 43,32 0,05 99,88 0,77
7 5 4 70,74 29,20 0,07 99,58 0,41

8 6 5 71,65 28,28 0,07 99,66 0,39
9 7 6 72,30 27,64 0,07 99,70 0,38
10 8 7 72,77 27,16 0,07 99,73 0,37
11 9 7 77,69 22,23 0,07 99,52 0,29
12 10 8 77,45 22,47 0,07 99,58 0,29

Ejemplo 13 (comparativo)

[0055] Para evaluar el maximo rendimiento de separaciéon de sosa, como se ha realizado en el Ejemplo 1, se
preparan dos mezclas con composiciones como las de los Ejemplos 7 y 12. A continuacion se analizan las fases
organicas con la misma técnica descrita en los ejemplos anteriores. En la Tabla 2 se proporcionan las
composiciones de las soluciones preparadas y de la sosa encontrada en la fase organica después de la
centrifugacién. En la Tabla 2 no es posible proporcionar un valor para el valor de separacion en el Ejemplo 7 puesto
que la diferencia entre el contenido de sosa antes y después de la centrifugacion es muy baja (5 ppm) e inferior al
error medio del método analitico usado. Esto significa que, de hecho, no se produce separacién de fases y por tanto
que toda la sosa permanece en la misma fase que la HMD y no es posible separarla como se ha descrito
anteriormente.
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Tabla 2
Composicion Solucién original Después de la centrifugacién
HMD (% e.p.) H20 (% e.p.) NaOH (ppm) NaOH (ppm) Rendimiento de
separacion
Ejemplos 1-2 89,5 10,4 901 214 76 %
Ejemplo 7 70,7 29,3 681 686 ND
Ejemplo 12 77,2 22,7 750 694 7,5 %

Comentarios sobre los resultados

[0056] La comparacién entre los datos de concentracion de sodio en la fase organica, que resulta de los
procedimientos del Ejemplo 1 y del Ejemplo 2, muestra que el proceso de la invencién permite una reduccién notable
en el contenido de sodio en el caso de la invencion. De forma similar, la comparaciéon en la Tabla 2 del mismo
parametro en el Ejemplo 1 y 2 con los resultados de los Ejemplos 7 y 12 muestra que el proceso de la invencién
consigue un mejor rendimiento en la separacion de sosa.

[0057] La comparacién entre condiciones y resultados del ensayo del Ejemplo 1 por una parte, y de los Ejemplos
3-12 por otra (Tabla 1) en primer lugar muestra que, con lavados discontinuos, para obtener cifras de recuperacién
de HMD superiores al 99,5 % es necesario usar mas o0 mucha méas agua de la necesaria que con el proceso de la
invencion; esto implica un mayor grado de retencién de sosa en las aguas de lavado, y un mayor consumo de
energia para la evaporacion de agua en el momento de la separacion de HMD. Se obtiene la ventaja adicional de
evitar la fractura por corrosion bajo tensién caustica relacionada con la acumulacién localizada de soluciones de
sosa concentrada.

[0058] Otros resultados o ventajas Utiles sobre los métodos de la técnica anterior conseguidos por la presente
invencién son que el proceso es sencillo, con el empleo Unicamente de agua desmineralizada en las etapas de
lavado en contraste con algunos métodos de la técnica anterior que usan soluciones bésicas; se reduce la cantidad
de catalizador involucrado en las etapas de lavado, lo que reduce los riesgos relacionados con su manipulacion (el
catalizador es piroférico); y la concentracion de HMD de la solucién procedente de la operacion de lavado es menos
variable que en el caso de procesos de lavado discontinuos, que hace mas sencilla la separacién de sosa.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la produccién de hexametilendiamina mediante hidrogenacion de adiponitrilo, que comprende: la
introduccion de hidrégeno y adiponitrilo en un reactor que contiene un catalizador de Raney, agua y una base
inorganica para formar un medio de reaccién; la mezcla del medio de reaccién para proporcionar una concentracion
uniforme de adiponitrilo en el reactor; y la hidrogenacién de adiponitrilo para formar hexametilendiamina;

estando dicho proceso caracterizado por que:

— se extrae de forma continua del reactor un flujo de medio de reaccion que comprende el catalizador y se
envia a un aparato de lavado (14), dicho flujo atraviesa dicho aparato en una direcciéon determinada;

— seintroduce agua de forma continua en el aparato de lavado, y se hace que lo atraviese a contracorriente con
respecto a dicho flujo de medio de reaccion;

— una solucion rica en agua que contiene hexametilendiamina y la base inorganica, que resulta del lavado del
catalizador, se envia de forma continua a un primer tanque (18);

— se introduce de forma continua hexametilendiamina en bruto extraida del reactor de hidrogenacion en dicho
primer tanque (18) y se mezcla con dicha solucion rica en agua para asi obtener una composicion de mezcla
global tal que tenga lugar la separacién de fases, en un segundo tanque (20), entre una primera fase que
consiste en una solucion a base de agua que contiene esencialmente todas las bases inorganicas y una segunda
fase que consiste en una solucion de agua-hexametilendiamina;

— una suspension en agua del catalizador lavado se extrae de forma continua del aparato de lavado (14), se
envia a un tanque de sedimentacion (21), y después de la separacion de agua, una parte del catalizador
regenerado se vuelve a introducir en el reactor de hidrogenacion, con la parte no devuelta hacia el reactor que se
compensa con la adicién de catalizador fresco.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la produccion de hexametilendiamina mediante
hidrogenacion de adiponitrilo tiene lugar a una temperatura comprendida entre 60 y 100 °C, una presion parcial de
hidrégeno comprendida entre 1 y 5 MPa (10 y 50 bar) por encima de la presién atmosférica, una relacién molar de
agua/base inorganica en el medio de reaccibn comprendida entre 2 y 130, una relacion de base
inorganica/catalizador en el medio de reaccion comprendida entre 0,2 y 12 moles de base inorganica por kg de
catalizador, y una concentracién de catalizador en el medio de reaccién comprendida entre el 1 y el 35 % en peso.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, en el que se mezcla la hexametilendiamina en bruto extraida
del reactor de hidrogenacion con dicha solucion rica en agua en dicho primer tanque (18) en una relacion de caudal
tal que la mezcla rica en hexametilendiamina resultante contiene al menos el 75 % en peso de hexametilendiamina.

4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que dicho contenido de hexametilendiamina es de al menos
el 88 % en peso.

5. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha suspensién en agua del
catalizador lavado tiene una concentracién catalitica inferior al 25 % en peso.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 5, en el que la concentracién de catalizador en dicha suspensién esta
comprendida entre el 5 % y el 15 % en peso.

7. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha suspensién en agua del
catalizador lavado tiene un contenido de hexametilendiamina inferior al 1 % en peso.

8. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el contenido de hexametilendiamina de dicha suspensién
es inferior al 0,5 % en peso.

9. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicha solucién rica en agua
que contiene hexametilendiamina y la base inorganica, enviada de forma continua a dicho primer tanque, tiene un
contenido de hexametilendiamina de al menos el 20 % en peso.

10. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que el contenido de hexametilendiamina de dicha solucion
rica en agua es de al menos el 45 % en peso.

11. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la relacion de agua/medio de
reaccion introducido de forma continua en dicho aparato de lavado esta comprendida entre el 0,1y el 10 % en peso.

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 11, en el que dicha relacion esta comprendida entre el 0,5y el 3 %
en peso.

13. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador se envia a la
etapa de lavado en una cantidad inferior a 0,5 kg por kg de adiponitrilo introducido en el reactor de hidrogenacion.
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14. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 11, en el que el catalizador se envia a la etapa de lavado en una
cantidad comprendida entre 0,001 y 0,05 kg por kg de adiponitrilo introducido en el reactor de hidrogenacion.

15. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se introduce el catalizador
fresco en el reactor de hidrogenacién en una cantidad comprendida entre 0,3 y 2 kg por 1000 kg de
hexametilendiamina producida.

16. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 15, en el que se introduce el catalizador fresco en el reactor de
hidrogenacién en una cantidad comprendida entre 0,4 y 0,9 kg por 1000 kg de hexametilendiamina producida.

17. Un equipo para la produccion de hexametilendiamina, que comprende un recipiente de reaccién tubular vertical
(1) provisto en su interior con un dispositivo de eyeccién (2) para promover la agitacién del medio de reaccion, un
dispositivo de separacion (3) en la parte superior de dicho recipiente para permitir la separaciéon de una fase
gaseosa y una fase liquida en el medio de reaccién, un dispositivo de extraccion (4) en la parte superior de dicho
recipiente para permitir la extraccion del producto de reaccién, y conectado en su parte superior, a través de una
tuberia de gases, a una bomba de recirculacion de gases (5) para volver a introducir hidrégeno en la parte inferior
del recipiente, y en su parte inferior a una tuberia (6) para la introduccién de adiponitrilo, una tuberia (7) para la
introduccion de un catalizador regenerado, una tuberia (8) para la introducciéon de una solucién acuosa de una base
inorganica, y una tuberia (9) para la introduccion de hidrégeno, dicho equipo caracterizado por que ademas
comprende:
— una tuberia (12) que conecta dicho dispositivo de extraccién (4) a un primer tanque (18);
— una tuberia (13) que conecta dicho recipiente (1) a la parte superior de un aparato de lavado (14);
— una tuberia (15) para la introduccion de agua en la parte inferior de dicho aparato de lavado (14);
(16
(

= = = —

— una tuberia que conecta la parte superior de dicho aparato de lavado (14) a dicho primer tanque (18);

— una tuberia (17) que conecta la parte inferior de dicho aparato de lavado (14) a un tanque de sedimentacién
(21), cuya parte inferior a su vez esta conectada a dicha tuberia (7);

— una tuberia (19) que conecta la parte inferior de dicho primer tanque (18) a un segundo tanque (20) en el que
se produce la separacion de la fase alcalina;

— una tuberia (27) conectada a dicho tanque de separacion de la fase alcalina (20) para la extraccién de una
solucion de hexametilendiamina-agua que se debe enviar a fases de purificacién para la recuperacion de
hexametilendiamina; y

— tuberias (28, 22) conectadas a dicho tanque de separacién de la fase alcalina (20) y dicho tanque de
sedimentacion (21) para la extraccion de residuos del equipo.

18. Un equipo de acuerdo con la reivindicacion 17, en el que dicho aparato de lavado del catalizador (14) tiene una
estructura de torre que contiene varios platos (23, 23', 23") a niveles diferentes a lo largo del eje de dicho aparato,
teniendo cada plato una o mas aberturas para permitir la caida del catalizador desde un plato al inmediatamente
inferior, estando dispuestas dichas aberturas de tal manera que las aberturas en dos platos préximos cualesquiera
Nno se superponen en una vista superior y que el area global de las aberturas en cada plato esta comprendida entre
el 1y el 50 % aproximadamente del area del propio plato.

19. Un equipo de acuerdo con la reivindicacion 18, en el que el area global de las aberturas en cada plato esta
comprendida entre el 5 y el 25 % aproximadamente del area del propio plato.

20. Un equipo de acuerdo con la reivindicacién 18 o 19, que ademas comprende medios mecanicos para mover el
catalizador depositado sobre la superficie de dichos platos hacia dichas aberturas.
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