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MEMORILIA DESCRIPFFTIVA
sobre:
“rrocedimiento para la separacién de la hexsmetileno=

“iImina s partir de mezclss que la contienen“,

SOLICLTANTES: Eeie DU PUNT DE NEMOURS AND COUMPANY,
residentes en: Wilmington, Delaware,

Estados Unidos de América,

En la solicitud de patente depositada en los Estados

Unldos el 23 de Febrero de 1937 por Benjamin W, Howk, esté
descrito un procedimiento de fabricacion de hexesmetileno=-

. diemina por hidrogenacién catali{tica de adiponitrilo, En

Se ese procedimlento se forma tamblen la hexametileno-iminsa,
Cuando se destilan mezclas de hexametileno-imina y de
hexametileno-~diamina se obtiene primero una fraccién de
hexemetileno=~imina pura hieviendo a 1382 C, y luego una
gruesa fraccibén intermedia conteniendo una mezcla de imina
10, y de diamina, Esta fraccién intermediaria debe ser redestilads

varias veces para obtener una separacidén efectiva de la
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imina y de la diamina, La imina hlerve a una temperatura

de 1382 C bajo 760 mm, y la diamina entra en ebullicidén de

90 a 922 C bajo 14 mm, &e ha descublerto ademas?:: necesario,
al objsto de obtener la diamina pura, efectuar la destilacién
el vacio, para evitar pérdidas de diamina por polimerizacién,
descomposicién etce Segin la presente invencién, se

evita la destilacibdn fraccionads en vacio.

La presente invencidén tiene los siguientes objetivos:

= leg separacién de la hexametilenodiamina y de la hexametileno-
imina por un procedimiento relativemente simple y practico;
» la separacién de la hexametileno-imina de mezclas con
1iquidos distintos del agus;
- la separscién de la hexsmetileno-imina y de a lo menos
otro producto de hidrogenacién catalitica del adiponitrilo.

Estos objetivos son realizados por las diferentes
fases operatorias siguientes, separadamente o en combinacidn:
ge forma una mezcle de a 1o menos una substancia, de preferencla
hexsmetileno-diamina, con la hexametileno~imina y el agus,
se dostilas esta mezcla, se obtiene una mixtura azeotrdpica de
hexsmetileno-imina y de agua, que se alisla y se caldea a
temperatura elevada, pero por debajo de su punto de ebulliciébn,
hasta que se separa en dos capas; se aparta la capa superior
rica en hexametileno=imina, se destila esta capa y se obtiene
tarmbien una cantidad importante de hexsmetileno~imina pura,.

La formacién de la mezcla binaris hexametileno~imina
y agua de la presente invencién pertenece a la calse de
mezclas binarias teniendo un punto de ebullicidén minimo. ror
esta expresién se gquiers decir que el punto de ebullicién
del binario, bajo una presién dada, es mas bajo que el punto
de ebullicién de uno u otro de los constituyantes, no

pudiendo estos Ultimos sepsararse los dos al estado puro.
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Se obtiene una fraccién conteniendo el constitu,gﬁtgmﬁgeaente,
en exceso, y el binario, como representado sobre el griafico
adjJunto, Este grafico es un diagrema tipico temperaturam~compoe
slcién, que representa el comportamlento de todas las mezclas
binarias entrando en el marco de las mixturas binarias
segin la invencién: la temperatura es figurada en ordenadas,
representando las ebscisas la composicién en moléoculas por
ciento,

En el referido disgrama, el punto M sobre el eje
horizontsl representa la composicién de la mezcla binaria
con punto de ebullicidén constante, Los puntos A y B sobre los
ejes verticales representan los puntos de ebullicién de los
constituyentes puros, Las lineas en trazas llenas y en trazas
puntilladas representan respectivamente las curvas temperaturaw
composicién, determinadas experimentalments, de las fases
liquido 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 izqulerda conclerne
las mezclas ricas en constituyente A, La significacién
préctica de dlagrsmas de este tipo es ilustrada por lo que
sigue: Una mezcla rica en constituyenter B, teniendo una
composicién X, hervira a una temperatura determinada por la

interseccién de le= vertical XT con la curva inferior

(puntillada) temperatura=composicién, A este punto de ebullicién,

la composicién del vapor que se desprende a la misma temperatura
es determinada por la interseccién de la ordenada al punto T
sobre la curva de la composicidén del vapor de agua con el
eje horizontal en X's En otros términos, X’'representa lsa
composicién del destilado obtenido, destilando un ligquido de
composicién Xe De la misme memere, redestilendo la mezcla
de composicién X’, se obtiene un destilado de composicién X's

Repitiendo esa operacién un nimerc de veces conveniente, se



75. obtisne finalmente una mezcla binaria pura, teniendo la
} composiclon M, que ya no experimenta ningin cambio de
composicién por destilacién repetida bajo la misma presidne
Desde el punto de vista prédctico, lo mismo ocurre cuendo
se utlliza una columma de fraccionar muy eficaz, y una mezcla
80, de composicidén X puede ser separada en una sola operacién en
binario puro y en constituyente puro B, Fror un procedimiento
seme jante, mezclas ricas en constituyente A pueden ser
separadas en constitﬁyente A puro y en binario puro,
La invencién es explicada por los ejemplos sigulentes,
85 que de ninguna menera la limitan:

EJEMPLU lew»

88 gr de hexametileno-imina culdadosamente purificada,

hierviendo a 1382 C bajo 760 mm, son mezclados con 39 gr. de
agua pura, para formar una solucidn consistente en una fase

90, 1liquida unioca a temperatura ordinaria, Esta solucidén es sometids
a la destllacion fraccionada bajo una presién de 760 mm. en un
aparato de fraccionamiento preciso con analizador, dispositivo
de retorno de la fase liquida y dispositivo de medida del
reflujo. El punto de ebullicién inicial en cabecera de la

95 columna, determinado por ebullicién violenta bajo reflujo
total, es de 95,52 C; operando bajo reflujo de aproximadsmente
10:1, se obtlenen 74 gr de una fraccién con punto de ebullicién
constante 95,52 C. Una segunda fraccidén de 5,9 gr es recoglda,

B mientras que la temperatura sube de 95,5+ a 138%, y una tercera

100, fraccién de 44,5 gr pasa a la temperatura constante de 1382 Coé
La fraccién 1 consiste en un binario agua-hexametileno-imina
tenlendo las propiedades sigulentes: equivalente de neutralizacidn
195,8; ngs 1,4124; peso especifico gg : 00,9567, El anélisis
indica una composicidn ponderal de 50,58% de hexametileno~imina

1o5. y 49,42% Qe agua. La fraceldén 2 es una fraccidén intermedia,

mien tras que la fracclén 3 es hexemetileno-imina pura, Este
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e Jemplo ilustra la separacién de un binario de punto de
ebullicidén constente a partir de una solucion rica en
hexame tileno=~imina,

EJEMPLO 2,

150 gr. de una solucidén, conteniendo 50 gr. de hexaw
metileno-imina pura y 1090 gr. de agua pura, son sometidos a
la destilacién fraccionada bajo una presién de'760 mm segun
el procedimiento descrito en el ejemplo 1, Se obtienen
94,9 gr. de binario hexametilenoimina=agua (P.E. 95,52 C),
3,8 gr. de una fraccién intermedia (r.E 95,5% a 1002 C) y
48,7 gr. de agua pura (P,E, lu0% C), La composicién del
binario es 1déntica a la del binario del ejemplo 1,

EJEMPL O 3,

Se hace una soluclidén de 49,42 partes en peso de agua
y de 50,58 partes en peso de hexametileno=imina, lo que
corresponde a la composicidén del binario descrito en los
ejemplos 1 y 2, 150 gre. de esta solucién son destilados
en un aparato de fracclonamiento bajo 760 mm y el destilado
es recogido en 10 porciones aproximadamente iguales, Durante
toda la destilacidén el punto de ebullicidn permanecé constante
a 95,52 C. Todas las fraccidnes son idénticas entre ellas
e idénticas a la solucién inicial,

EJEMPLO ¢4,

100 partes de adiponitrilo puro son hidrogsnadas en
un autoclaie de acero en presencla de 75 gr. de amoniaco
liguido y de 1lu gre de niquel activo bajo una presidén de 105
a 175 Kg/cm® a 1302 C, Cusndo la absorcién de hidrégeno
cesa, mostrando que la reaccién es completa, el autoclave es
refrigerado y el producto sacado con 50 cc., de agua, La
solucibén acuosa es filtrada para separar el catalizador que se
lava con 25 ccpy de agua. El conjunto del filtrado y de los

lavajes es transportado a un aparato de fraccionamiento y
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separado como sigue:

1) amonisco, que ss desprende réapidamente cuendo
la solucidén es calentadas ligeramente por encima de la
temperaturae ordinaria,
2) 16,3 gr. de un producto hirviente a 95,5¢ bajo 76(mm,
3) 65 gr., de agua hirviente a 1009,
4) 98,1 gr. de hexametilenodiaemina hirviendo a 104-105=C
bajo 27 mm y fundiendo a 40-41lx C,
La fraccidén 2 es el binario precedentements dsscrito.
La cantidad recogida corresponde a 8,24 gre de hexametileno=imina,
Las transformaciones en hexametileno-imina y hexametileno~diamine
son respectivamente 9% y 899 de la teoria.

EJEMPL O &,

Una mezcla binaria de hexametileno-imina y agus,
conteniendo 50,58 partes en peso de imina, es calentada
a una temperatura comprendida entre 80 y 90¢ ¢, La mezcla
Se separa entonces en dos capas: una superior ricas en hexsmeti=
leno-imina, y una capa inferilor acuosa., La capa superior es
separada y sometida a la destilacién fraccionaeda bajo 760 mm,
Se obtiene ante todo una primera fraceién hirviendo a 95,54,
idéntica al binario inicial. Luego se obtiene hexsmetileno=
imina pura, hirviendo a 138%, Repitiendo ese modo operatorio,
utilizando cada vez el binario recuperado, se consigue
substancialmente toda la hexsmetileno-imina es estado puro.

Aunque, en los e jemplo precedentes, se haya descrito
un binsrio tenlendo una composicion y un punto de ebullicion
fljos bajo 760 mm, se comprendera que las proporciones
relativas de imilna y‘de sgus en sl blnario pueden variar
segun la presién bajo la cual se efectua la destilaciodne

Aparte de las mezclas especificadas en los e jemplos,
la hexametileno~imins puede ser separade de esas mixturas

con otras substencias, tales como los productos diversos,
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1 tomados separadamente o en combinacién, obtenidos pcr

Y hidrogenacién catalitica de adiponitrilo, igual que substan=
cias diferentes como el metanol,
Esa separacion, desde luego, es acompafiada por la dese
175, tilacidén de la mezcla azeotrdpice binaria hexametilenoimina-
agua. El agua puede ser afiadlda en cantidad suficiente para
arrastrar la imina, sl né esta presente ya en cuantia que
basta. Es tembien posible, sl se desea eliminar tan so0lo una
parte de la imina, afiadir la cantlidad suficlente de agua para
180. provocar la formacidén de una mezcla azeotrdpica binaria
correspondiente a la cantidad de imina que se quiere quitar.
La separacién de la hexametileno-imina y de la
diamina puede ser grandemente facilitada por la adiciédn de
agua en cantidades suficientes para formar el binario, que
185, hierve a una temperatura inferlor en mas de 4U¥ a aquella en
oue hierve la hexametileno-imina pura. Otra ventaja del
procedimiento es que empleando un exceso de agua respecto de la
centidad necesaria para la formacion del binario, toda la
imina puede ser quitada de la mezcla por destilacidn bajo presion
19vu, atmosférica sin lmplicar las pérdidas que se producen necesa=-
riamente cusndo se destilan las mismas mezclas bajo presidn
reducida,
Aunque la hexametileno-imina pura, hirviendo a
138% ¢, pueda ser ecuperada de las mezclas binarias segin
) 195, 1la invencidén por cualquiera de los métodos conocidos para
separar las mezclas agua-imina en sus constltuyentes (por
e jemplo, los binarios pueden ser tratados medlante sosa o
potasa caustica, sélida, para separar una capa de imina
substancislmente pura, que es secada entonces sobre sofia
200, céustica sélida y purificada por destilacion), el ejemplo
5 1lustra un nuevo método para efectuar esa separacidén, Dicho

método se funda en la solubilidad de la hexametileno=imina
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en agua., Con todo y ser soluble en la misma en tod;; Propor=
ciones a la temperatura ordinarie, la solubilidsd decrece a
temperaturas crecientes, ror ejemplo si se calienta hacia 90%C
un blnario imina-agua de 50,58%, se separa el binsrio en
dos capas, una superior muy rica en hexsmetileno-imina ¥ una capa
inferior acuosa, La destilacién de la capa superior da un
poco de binario y de hexametileno-imina pura, como indicado
en el ejemplo 5, y repitiendo la operacién con el bineario
recuperado, se puede obtener una separacidén conveniente.

La hexametileno=imina pura es un producto de velor,
tenlendo numerosas aplicaciones industriales importantes,

N O T A

== ==

Descrita suficlentemente la naturaleza del invento,
sl como la manera de llevarlo a la practica, debe hacerse

constar que las dlsposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

el orinciplo fundamental, siendo lo que constituye la esencia
del mismo y por lo que se solicita patente de invencién
por veinte afios en Espafia: "Procedimiento para la separacién
de la hexametileno-imina a partir de mezclas que la contienen";
caracterizandose por lo sigulente:

l«,~ Un procedimiento de separscidén de la hexametilenom
imina de sus mezclas con otras substancias, consistente en
formar una mixtura conteniendo la hexametileno=imina, agua y
las dichas otras substancias; en destilar la mixtura y en
recupserar como producto de la destilacién una mezcla azeotrépica
de agus y de hexametlleno-imina; « en llevar la mezcla azeotrépica
a una temperatura inferlor a su punto de ebullicién pero
suficliente para provocar la separacién de dicha mezcla en dos

capas; - en separar la capa superior y en destilarla luego de

manera a recuperar como destilado una segunda mezcla azeotrdpica
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v & obtener, como residuo de destilacidén, hexametileno-imins,
9,e La aplicecidén del procedimiento segin le
reivindicacidén 1, al producto resultante de la hidrogenscidn
catalitica del adiponitrilo,

"Procedimiento para la separacion de la hexsmetilenoe
imina a partir de mezclas que la contienen"; tal y como
gqueda substancialments descrito e ilustrado en los dibujos
que se acompafian,

Esta memoria consta de nueve hojas escritas por
una sola care.

Madrid, 17 de Uctubre de 1939,
E.l1l. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY,
PoS poneEw
de J. Gériez Arabem
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