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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

sobre:

“ rrocedim iento para la  separación de la  hexametileno- 

"imina a p a r t ir  de mezclas que la  contienen**•

SOLICITANTES: E *l*  DU PONT DE NEMOURS AND COMPAN*, 

residentes en: Wilmington, Delaware, 

Estados Unidos de América*

En la  so lic itu d  de patente depositada en lo s  Estados 

Unidos e l  23 de Febrero de 1937 por Benjamín W. Howk, está  

d escrito  un procedimiento de fab ricac ión  de hexametileno- 

diamina por hidrogenación c a ta l í t ic a  de a d ip o n itr ilo . En 

ese procedimiento se forma también la  hexsmetileno-im ina.

Cuando se destilan  mezclas de hexametileno-im ina y de 

hexametileno-diamina se obtiene primero una fracc ión  de 

hexametileno-im ina pura h ieviendo a 138» C, y luego una 

gruesa fracc ión  intermedia conteniendo una mezcla de imina 

y de diamina* Esta fra cc ión  in term ediaria  debe ser redestilada  

va r ia s  veces para obtener una separación e fe c t iv a  de la
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imina y de la  diamina. La imina h ierve a una temperatura

de 1382 C "bajo 76o mm, y la  diamina entra en eb u llic ió n  de
que

90 a 922 c bajo 14 mm. Se ha descubierto ademas/es necesario, 

15. a l ob jeto  de obtener la  diamina pura, e fec tu ar la  d es tila c ión  

a l vac ío , para e v ita r  pérdidas de diamina por po lim erización , 

descomposición e tc . Según la  presente invención, se 

e v ita  la  d es tila c ión  fraccionada en vac io .

La presente invención tiene lo s  sigu ien tes o b je t iv o s :

20. «■ la  separación de la  hexametilenodiamina y de la  hexametileno-

imina por un procedimiento relativam ente simple y p ráctico ;

-  la  separación de la  hexametileno-im ina de mezclas con 

líqu id os  d is t in to s  d e l agua;

-  la  separación de la  hexametileno-im ina y de a lo  menos 

25. otro producto de hidrogenación c a ta l í t ic a  del a d ip o n itr ilo .

Estos o b je t ivo s  son rea lizados  por las  d ife ren tes  

fases operatorias s igu ien tes , separadamente o en combinación: 

se forma vina mezcla de a lo  menos una substancia, de p re ferencia  

hexame t i  len o-d i amina, con la  hexame tilen o-im in a  y e l  agua,

30. se d e s t ila  esta  mezcla, se obtiene una mixtura azeotróp ica de 

hexametileno-im ina y de agua, que se a is la  y se oaldea a 

temperatura elevada, pero por debajo de su punto de eb u llic ió n , 

hasta que se separa en dos capas; se aparta la  capa superior 

r ic a  en hexametileno-im ina, se d e s t ila  esta  capa y se obtiene 

35. también una cantidad importante de hexametileno-im ina pura.

La formación de la  mezcla b in aria  hexametileno-im ina 

y agua de la  presente invención pertenece a la  calse de 

mezclas b in aria s  teniendo un punto de eb u llic ió n  mínimo. ro r 

esta  expresión se quiere d ec ir  que e l  punto de eb u llic ión  

40. d e l b in a r io , bajo una presión dada, es mas bajo <jie e l  punto 

de eb u llic ión  de uno u otro  de los  constituyentes, no 

pudiendo estos últim os separarse lo s  dos a l estado puro.
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ae obtiene una fracción conteniendo e l  oonstitú la te  presente, 

en exceso, y e l binario, como representado sobre e l gráfico  

adjunto* Este gráfico es un dlógrama típ ico temperatura**oompo— 

slción, que representa e l comportamiento de todas las  mezclas 

binarias entrando en e l marco de las mixturas b inarlas  

según la  invención: la  temperatura es figurada en ordenadas, 

representando las abscisas la  composición en moléculas por 

ciento.

En e l referido diagrama, e l punto M sobre e l eje 

horizontal representa la  composición de la  mezcla b inaria  

con punto de ebullición  constante. Los puntos A y B sobre los  

ejes verticales representan los plintos de ebullición  de los  

constituyentes puros. Las líneas en trazas llenas y en trazas 

puntilladas representan respectivamente las  ourvas temperatura** 

composición, determinadas experimentalmente, de las fases  

líquido y vapor. La parte del diagrama situada a derecha de 

la  ordenada elevada en M concierne las mezclas ricas en 

constituyente B, y la  parte situada a izquierda concierne 

las  mezclas ricas en constituyente A. La significación  

práctica de diagramas de este tipo es ilustrada por lo que 

sigue: Una mezcla rica  en constituyente.» B, teniendo una 

composición X, hervirá a una temperatura determinada por la  

intersección de la  vertica l XT con la  curva in ferio r  

(puntillada) temperatura-composición. A este punto de ebullición , 

la  composición del vapor que se desprende a la  misma temperatura 

es determinada por la  intersección de la  ordenada a l punto T 

sobre la  curva de la  composición del vapor de agua con e l  

eje horizontal en X '. En otros términos, X 'representa la  

composición del destilado obtenido, destilando un liquido de 

composición X. De la  misma manera, redestilando la  mezcla 

de composición X ', se obtiene un destilado de composición Xu* 

Repitiendo esa operación un número de veces conveniente, se



obtiene finalmente una mezcla b inaria  pura* teniendo la  

oompoaiclon M, que ya no experimenta ningún cambio de 

composición por destilación repetida bajo la  misma presión*

Desde e l punto de vista práctico, lo mismo ocurre cuando 

se u t iliz a  una columna de fraccionar muy eficaz, y una mezcla 

de composición X puede ser separada en una sola operación en 

binario puro y en constituyente puro B* por un procedimiento 

semejante, mezclas ricas en constituyente A pueden ser 

separadas en constituyente A puro y en binario puro*

La invención a* explicada por los ejemplos siguientes, 

que de ninguna manera la  limitan:

E J E M P L O  1 .»

88 gr de hexametileno-imina cuidadosamente purificada, 

hierviendo a 138“ C bajo 76o mm, son mezclados con 39 gr. de 

agua pura, para formar una soluoión consistente en una fase 

líqu ida única a temperatura ordinaria. Esta soluoión es sometida 

a la  destilación fraccionada bajo una presión de 76o mm. en un 

aparato de fraccionamiento preciso con analizador, dispositivo  

de retorno de la  fase liquida y dispositivo de medida del 

re flu jo . E l punto de ebullición in ic ia l en cabecera de la  

columna, determinado por ebullición violenta bajo re flu jo  

total, es de 95,5“ C; operando bajo re flu jo  de aproximadamente 

10:1, se obtienen 74 gr de una fracción con punto de ebullición  

constante 95,5“ C* Una segunda fracción de 5,9 gr es recogida, 

mientras que la  temperatura sube de 95,5“ a 138“, y una tercera  

fraooión de 44,5 gr pasa a la  temperatura constante de 138* Cw 

La fracción 1 consiste en un binario agua-hexametileno-imina 

teniendo las propiedades siguientes: equivalente de neutralización  

195,8; n^5 1,4124; peso específico || * 0,9567* El análisis  

indica una composición ponderal de 50,58# de hexametileno-imina 

y 49,42# de agua. La fraooión 2 es una fracción intermedia, 

mientras que la  fracción 3 es hexametileno-imina pura* Este
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ejemplo ilu s tra  la  separación de un binario de punto de 

ebu llición  constante a p a rtir  de una solución ric a  en 

hexame tileno-imina*

E J E M P L O  2,

150 gr. de Tina solución, conteniendo 50 gr. de hexa- 

metileno-imina pura y loO gr. de agua pura, son sometidos a
r

la  destilación fraccionada bajo una presión de 76o mm según 

e l procedimiento descrito en e l ejemplo 1. Se obtienen 

94,9 gr. de binario hexametilenoimina-agua (P .E . 95,5» C ),

3,8 gr. de una fracción intermedia (r .E  95,5“ a loo» G) y

48,7 g r. de agua pura IP .E . 1ü0« G ). La composición del 

binario es idéntica a la  del binario del ejemplo 1.

E J E M P L O  3.

Se hace una solución de 49,42 partes en peso de agua 

y de 50,58 partes en peso de hexame tileno-im ina, lo  que 

corresponde a la  composición del binario descrito en los  

ejemplos 1 y 2. 150 g r. de esta solución son destilados 

en un aparato de fraccionamiento bajo 760 mm y e l  destilado  

es recogido en lo  porciones aproximadamente iguales* Durante 

toda la  destilación e l punto de ebu llición  permanece constante 

a 95,5“ C. Todas las fracciones son idénticas entre e lla s  

e idénticas a la  solución in ic ia l.

E J E M P L O  4.

100 partes de adiponitrilo puro son hidrogenadas en 

un autoclave de acero en presencia de 75 gr. de amoniaco 

liquido y de lo  g r. de níquel aotivo bajo una presión de 105 

a 175 Kg/cm  ̂ a 13oa C. Cuando la  absorción de hidrógeno 

cesa, mostrando que la  reacción es completa, e l autoclave es 

refrigerado y e l  producto saoado con 50 cc. de agua. La 

solución aouosa es f i lt ra d a  para separar e l catalizador que se 

lava con 25 cc» de agua. El conjunto del filt rad o  y de los  

lavajes es transportado a un aparato de fraccionamiento y
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1) amoniaco, que se desprende rápidamente cuando 

la  solución es calentada ligeramente por encima de la  

temperatura ord in aria ,

2 ) 16,3 g r . de un producto h irv ie n te  a 95,5“ bajo 76ümm,

3) 65 gr. de agua h irv ien te  a 100®,

4) 98,1 g r . de hexametilenodiamina h irviendo a 104-105“C 

bajo 27 mm y fundiendo a 40-41“ C.

La fracc ión  2 es e l  b in a rio  precedentemente d esc r ito .

La cantidad recogida corresponde a 8,24 g r . de hexametileno-imina* 

Las transformaciones en hexametileno-im ina y hexametileño-diamina 

son respectivamente 9^ y 89,5^de la  te o r ía .

E J E M P L O  5.

Una mezcla b in aria  de hexametileno-im ina y agua, 

conteniendo 50,58 partes en peso de imina, es calentada 

a una temperatura comprendida entre 80 y 90“ C. La mezcla 

se separa entonces en dos capas: una superior r ic a  en hexameti- 

leno-im ina, y una capa in fe r io r  acuosa. La capa superior es 

separada y sometida a la  d es tila c ión  fraccionada bajo 760 mm. 

ae obtiene ante todo una primera fracc ión  h irviendo a 95,5“ , 

id én tica  a l b in ario  in ic ia l .  Luego se obtiene hexametileno- 

imina pura, h irviendo a 138“ . Repitiendo ese modo op era torio , 

u tilizan d o  cada vez e l  b inario  recuperado, se consigue 

substancialmente toda la  hexame tilen o-im in a  es estado puro*

Aunque, en lo s  ejemplo precedentes, se haya descrito  

un b in a rio  teniendo una composición y un punto de eb u llic ió n  

f i j o s  bajo 760 mm, se comprenderá que las proporciones 

r e la t iv a s  de imina y de agua en e l  b in ario  pueden va r ia r  

según la  presión bajo la  cual se efectúa la  d es tila c ión *

Aparte de la s  mezclas especificadas en los  ejemplos, 

la  hexametileno-im ina puede ser separada de esas mixturas 

con otras substancias, ta le s  como los productos d iversos,
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tomados saparadamante o en combinación, obtenidos por 

hidrogenación c a ta l í t ic a  de a d ip o n itr ilo , igu a l que substan­

c ia s  d ife ren te s  como e l  metanol.

Esa separación, desde luego, es acompañada por la  des­

t i la c ió n  de la  mezcla azeotróp ica  b in aria  hexametilenoimina- 

agua. E l agua puede ser añadida en cantidad su fic ien te  para 

a rras tra r la  imina, s i nó está  presente ya en cuantía que 

basta . Es también p o s ib le , s i se desea elim inar tan solo una 

parte de la  imina, añadir la  cantidad su fic ien te  de agua para 

provocar la  formación de una mezcla azeotróp ica  b in a ria  

correspondiente a la  cantidad de imina que se quiere q u ita r.

La separación de la  hexametileno-im ina y de la 

dlamlna puede ser grandemente fa c i l i t a d a  por la  adición de 

agua en cantidades su fic ien tes  para formar e l  b in a r io , que 

h ierve  a una temperatura in fe r io r  en mas de 4u“ a aquella  en 

que h ie rve  la  hexametileno-im ina pura. Otra ven ta ja  d e l 

procedimiento es que empleando un exceso de agua respecto de la  

cantidad necesaria  para la  formación d e l b in a r io , toda la  

imina puede ser quitada de la  mezcla por d e s t ila c ió n  bajo presión 

atm osférica sin im plicar las  pérdidas que se producen necesa­

riamente cuando se d es tilan  las mismas mezclas ba jo  presión 

reducida.

Aunque la  hexametileno-im ina pura, h irviendo a 

138“ C, pueda ser ecuperada de las mezclas b in arias  según 

la  invención por cualquiera de lo s  métodos conocidos para 

separar la s  mezclas agua-imina en sus constituyentes (por 

ejemplo, lo s  b in arios  pueden ser tratados mediante sosa o 

potasa caustica , só lida , para separar una capa de imina 

substancialmente pura, que es secada entonces sobre sofia 

cáustica só lida  y pu rificad a  por d e s t i la c ió n ),  e l  ejemplo 

5 i lu s t ra  un nuevo método para efectuar esa separación. Dicho 

método se funda en la  so lu b ilidad  de la  hexametileno-im ina
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en agua. Con todo y ser soluble en la  misma en todas propor­

ciones a la  temperatura ord in aria , la  so lu b ilidad  deorece a 

temperaturas c rec ien tes . Por ejemplo s i se ca lien ta  hacia  90“C 

un b in ario  imina-agua de 5o,58£, se separa e l  b in a rio  en 

dos capas, una superior muy r ic a  en hexametileno-im ina y una capa 

in fe r io r  acuosa. La d es tila c ión  de la  capa superior da un 

poco de b in ario  y de hexametileno-im ina pura, como indicado 

en e l  ejemplo 5, y rep itien do  la  operación con e l  b in ario  

recuperado, se puede obtener una separación conveniente.

La hexame tilen o-im in a  pura es un producto de valor# 

teniendo numerosas ap licaciones in d u s tr ia les  im portantes.

N O T A .

215. D escrita  suficientem ente la  naturaleza d e l invento,

s i como la  manera de l le v a r lo  a la  p rá c tica , debe hacerse 

constar que las d isposic iones aateriormente indicadas, son 

suscep tib les de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  

e l  p r in c ip io  fundamental, siendo lo  que constituye la  esencia 

220. de l mismo y por lo  que se s o l ic i t a  patente de invención

por ve in te  años en España: "Procedim iento para la  separación 

de la  hexametileno-im ina a p a r t ir  de mezclas que la  con tienen "; 

caracterizándose por lo  s igu ien te :

1 * .-  Un procedim iento de separación de la  hexam etileno- 

•225. imina de sus mezclas con otras substancias, consistente en

formar una mixtura conteniendo la  hexam etileno-im ina, agua y 

las dichas otras substancias; en d e s t ila r  la  mixtura y en 

recuperar como producto de la  d es t ila c ió n  una mezcla azeotróp ica  

de agua y de hexametileno-im ina; -  en l le v a r  la  mezcla azeotróp ica  

230. a una temperatura in fe r io r  a su punto de eb u llic ió n  pero

su fic ien te  para provocar la  separación de dicha mezcla en dos 

capas; -  en separar la  capa superior y en d e s t i la r la  luego de 

manera a recuperar como d estilad o  vina segunda mezcla azeotróp ica
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y a obtener, como residuo de d es tila c ión , hexametileno-im ina.

2 2 ,.. La ap licación  del procedimiento según la  

re iv in d ica c ión  1, al producto resu ltan te de la  hidrogenación 

c a t a l í t ic a  del a d ip o n itr ilo ,

"Procedim iento para la  separación de la  hexametileno- 

imina a p a r t ir  de mezclas que la  contienen"; t a l  y como 

queda substancialmente d esc rito  e ilu strado  en lo s  dibujos 

que se acompañan*

Esta memoria consta de nueve hojas e s c r ita s  por 

una sola cara,

Madrid, 17 de Octubre de 1939*
E . l .  DU PONT DE NEMOURS AND COMPAN*,

PCrf Pf'ne-; 
de U. Gómez
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