MEMORIA DESCRIPTIVA

DE

PATENTE DE INVENCION

EN

ESPANA

por veinte afos,

afavorde SOCIETE CARBOCHIMIQUE Sociéte Anonyme.

con domicilio en 13, rue de Brédedode- BRUXELLES (Bélgiee
de naclonalidad Belga

por "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ALCANOLA-
MINAS"™,.

de la que es Inventor, MM. Pau] FERREBO Frangon.s BERBE
vy Leon Rene

Relv:.ndlcandose la priorided de la Patente soli=-
cltada en-Belgica en 21 de Merzo de 1,947, bajo

el n2 366,725 y concedida en 21 de Septlem'bre de
1947 con el n2 472,019,
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las reacciones entre los éxidos de olefina y
el smoniaco en solucion acuose, conducen a la obten-
cidn de mezclas de smings primeriss, secunderias y
terciarias. La coumpesicidn de las mezcles de estas ami
nas, depende de las proporciones relatives de los re-
sctivos puesto en presencis: Oxido de olefine y smo-
nisco. |

Es sabido que la preparacion de sminas primariss,
en susencis practica de las eminas secundarias y ter-
ciarias, solo puede hacerse emplesndo un exceso consi~
derable de asmonisco con respecto sl oxido de olefina,
exceso que puede llegar hasta 50 mols (moléculss gra-
mo) de amonisco por una mol de Sxido. Ia operacidn reg
lizads en estas condiciones @ presidn atmdsferica, com
soluciones amonisceles de densidad comprendida, por
ejemplo, entre 0,91 y 0,93 g 152 C;, conduce g dilu-
ciones de sminas tales, en la solucidn fingl, que al=-
gunos autores han tenido que recurrir a dispositivos
especiales pars reducir el gasto calorifico necesario
pera lsg obtencién de las amines &l estado anhidro;

Sebido es también que, en cierto grado, puede su-
mentarse la cantidad de asminss primsrias obtenidaes, pa
ra un exceso de smoniaco dado, operando en preséhcia &
8cidos minerales voldtiles que den origen 8 sgles de
anines que hece falta descompoﬁer luego. La apliqacién
de débiles excesos de amoniaco, por el contrario, da
lugar, como es sgbido, & la formacion de aminas tercig
ries en presencis de pequefias cantidades de asminas pri
merias y secundsrias. En realided, es necesario un cier

. » g - L] '
to exceso de 8leali, si se quiere evitar la formscion
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de subproductos por reaccion del dxido de olefinag
sobre las esminas tercisries.

En presencis de excesos de amonigco comprendi-
dos entre los gue orientan la reaccidn bien hacia las
moncalcanolsminas, o bien hacia las trialcanolaminag
se obtiene, @ concentruciones edmisibles, del Orden
de 100 & 200 gremos/litro, uns mezcla de aminss, en
la que la proporcidn de dislcanolemines es importan—
te;

La reaccidn del Oxido de etilemo sobre el amo-
nisco, por ejemplo, se desarrolla de acuerdo con el
wecapismo giguientes
NHg + CgHéo-’NHECHZGHZOH
NHZCHZCHZOH + Coll,0~>NH (CHZGH20H)2
NH (CHZCH20H) + Coll,0>N (OHZGHZOH)3
N (OHZCH20H)3 + 02H40—*(GH20H20H)2 N (GHZGHZO CH,

CHZOH) etCe

es decir, ung sucesidn ds roacniones esculonadas de
xietilucidn acl gavniaco, de lu wono-,di- y triela-
nolamina; | |
La Sociedud solicitante ha establecido el por-
contaje en ¢l equilibrio de lag tres smlnes: wono-,
di- y trietanolauina, ep funcidn de la relaciom aole
cular.anoniaco—éxido puesta éﬁ juego; lus curvas de
le fige 1 del dibujo adjunto representun estos resul
tados expresados en mols %, pera la teaperu.tura de
158C.,
 Pere une relacion woleculer amonisco-Sxido de
5/1, por ejemplo, se obtiene, a ung concentracidn de

glrededor del 11%, una mezcla de asminas cuys composi
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cion wolecular es de 57% de wono=-, 28% de di- y A
15% de trietunclamina, 0 ses, en peso, 40% de mono-,
84% de di- y 26% de trietanolamina.

De las tres omivass en cuestion, las ufs solici-
tulus son las mono~ y trietanolamina; interess pues,
tratar de redueir, y hasta anular, lu formacidn de
dietanolamina o, wds gereraluente, de smina secunda-
ria, y este es el objeto de este invento;

Refiriéndose a la ley de accidn de las masas,
podr{a sduitirse a priori que la adicidn de diete-
nolemina 8 la mezcls de reaccion amonisco—~cxido,con=
duciria a una disminucién de la cantidad de amina sg
cunderia fomwuda, y que llegaria @ anularse por com-
pleto su forwacidn, por la adicidn de uns cantidad
bien deternineda de dietanolawina, igual a la que nor
maluente se forma al estado de equilibrio, para con-~
diciones fijadas de exceso de awcnisco, 0 sea, para
uns relacion molecular NHS/éxido, de 3/1, 0,14 mol
de dietanolamina; para 5/1, 017 mol de dietanolami-
ng y para 10/1, 0,16 wol de dietsnolsmina; cantida-
des exgressdas con respecto @ la mcl de éxido puesta
en juego, como lo indica claramente la fig; 2 (cur-
va b) del dibujo adjunto. Pero, los estudios de la
Sociedad solicitunte han demostrado que la edicidn
de estas carntidades de dietanolamina, no permite &8l-
canzar el resultado previsto; quedan todavia, en res-
lidad, 8, 9 y 17 gremos de dietanolaming, respecti-
vamente, por 100 gremos de aminas formadas en las cam
diciones operatoriass antes citedas. Se llege s com-

[ ’ -
probaciones snalogas cuando se pone en juego oxido
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de propilemo o de olefinas superiores;

De acuerdo con este invento, para reducir o snu
lar la produccion de amina secundaria, se afiade a las
regctivos puesto en juego ung cantidad de estas amins
superior @ la cantidad que se forma al estado de -~
equilibrio en las condiciones consideradas;

La Sociedad solicitante ha comprobado, en efec-
to, que, pera anulsr por ejemplo toda formacidn de
dietenolamina, es preciso afiadir previaemente a la me
cla de resccion una cantidad de dietanolemina que es
t8 en relacidn, no con la correspondiente sl equili-
brio, sino - hecho sorprendente -~ con la centided de
monoetanoleming que se forma al estado dehequilibrio;
Asi, ﬁnicamente por la puesta en juego de, respecti-
vauente, 0,18, 0,23 y 0,33 mol de dietsnolamine, pa-
ra relaciones NHa/Sxido, de 3/1, 5/1 y 10/1 (curva &
de lg fige. 2 se transforms todo el éxido‘introduci-
do en mono- y trietanolsmina solamente, Tecupersndo-
se gl final de la operacion la smins secundaria afig~
dida.,

Contrariamente & lo que poaria suponerse, las
curvas de ls fig; 2 indican que, en funeidn de la re
lacion molecular smoniaco-oxido de etileno puesta em
juego, la caentidad de dietanolsmina necessria pars Ia
anulacion de su formacion (curva d) crece de modo cm
tinuo, mientras que la cantidad de dietapolamina que
se forma al estzdo de equilibrio (curve b) empieza
por crecer, pasa por up maximo y dismipuye inmediats
mente de modo regular. Por lg puesta en juego de can

tidades de dietanolasmina inferiores a las antes cita
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eliminacién del smonisco en exceso y del agus, la
composicién de etanolamines formadss, abstraccion.
hecha de la dietanolsming puesta en juego,ves de 50
partes de mono~ por 50 partes de trietanolamina,.
EJEUPIO 4 - En el aparato de reaccion, manteni-
do & 158C., se introducen por hora, de modo copt{nuo,
por unahparte, 44 partes de oxido de etileno y, por
otra, 390 partes de solpcién amoniacal de densided
0,92, adicionadas de 30 pertes de dietanolamina. El
producto de la reaccidon, se retira continusmente. Des
pués de la eliminscion del emonisco em exceso y del
agua, la composicion de etanoleminas formadas es de
37 partes de mono- y 63 partes de trietanolsmina. En
este caso, no se encuentre tods la dietanolemine afia-
dida; una parte se transfomma en trietanolesmina, lo
cugl explica que se obtenga menos mono— y més trie-
tanolamina que en el ejemplo 2. |
EJEMPIO 6 - En el aparato de reaccidn, menteni-
do a 162C., se introducen por horas, de modo continuo,
por una parte, 44 pertes de oxido de etilemo y, por
otrs, 390 partes de solucidn gmonigcal de densidad
0,92, adicionsdas de 20 partes de dietsnolemins. El
producto de la resccidn, se retirs continuamente; Des~-

’ 'y * . ” *
pues de la eliminacion del amoniaco en exceso y del

. . ® . '
- sgus, la composicion de etanolaminas formedas, sbstrac-

cidén hechs de la dietanolamina pueste en juego, es de
40 pertes de mono-, 6 partes de di- y 50 partes de
trietanolamina.. | |

Estos ejemplos indican claramente las ve?tajas

del procedimiento de acuerdo con este inventoe



10

15

20

25

30

Este procedimiento presenta una flexibilided y
ung suevidad de msarcha notebles; permite, en efecto,
la preparacion de etanoleminas:

1) sin formecidn de dietanolsamina, con produccion de
proporciones variables de mono- y trietanolemina, en
funcidén de la relacion molecular amoniaco-o0xido pues-

ta en juego:

*e

para upa relacion 3/1 : 30% de mono- y 70% de trietano
40% de mono- y 60% de trietano
. laminsg;
1071 .
o - lemine;
15/1 : 65% de mono~ y 35% de trietano

. lamina;
5/1
50% de mono=- y 50% de trietano
lemina.

2) con consumo de dietanolemina, gfiadiendo una centi-
ded dedietanolemina en exceso con respecto a la que
anula su formecicn; este exceso se transforma, en el
transcurso de le operacion, en triétanolamina;

3) con formaciénlde dietanolemine, dosendo la canti~-
dad de etanolamins a afiadir en funcidn de la canti-
dad que se desea producir de esta smins.

Hecho notable, la cantidad de monocetanolamina foxr
made permanece siempre la gque corresponde al equili-
bric en funcién de la relacidm molecular emonisco=-0xi-
do ya se trabaje, o no, con adiciones previas de die-
tanolamina.

Estss ventajass estén asociades a una puesta en
préctica de gren senvillez, dsdo que se opera en solu-
cifnacuoss @& presidn ordineris, sin.scudir a resccio-
nes extrsfias, y obteniendo directamente concentracio-
nes aceptables en aminas;

Evidentemente, este invento no se limite & los

ejemplos anteriores; es aplicable cualquiera que se8
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le relacion molecular smoniaco-cxido y la concentra-
. « 7 4 .
cidn de lu solucidn en amonfsco, ya se trabaje a la
4o > s L3 3 ’
temperaturs indicada o a temperuturus inferiores o

» 4 ’ R ’

superiores, a presion atmosferice o a presiones uas
(4 .
elevadas, de modo continuo o discontinuo.

N . L : . :

Los diversos modos de ejecucion descritos por
medio de los ejemplos anteriores, sonm igualuente apli
cables, en ¢l cumpo de este invento, g la puests en
i , . . , ., .
juego de cxido de propileno o de oxidos de olefinas
para reducir o anuler la formacion de ls amina secun=-

. I J . .
daria. Por oxidos de olefinas superiores, deben en-
tenderse, en este memoria, los Oxidos de olefinas sus
cepbibles de reaccionar con amoniaco.

N O T A

Se reivindican como propios y nuevos para que

sean objeto de uns Patente de Irvencion en Espafia,
por veinte afios, reivindicandose la prioridad de la-
Patente solicitada en Bélgica en 21 de Murzo de 1947
bajo el n2 366.725, y concedida en 21 de Sepﬁiembre
de 1.947 bajo el n? 472,019, los puntos siguientess

1.~ Procedimiento de preparacidn de slcanolami-
nas, pertiendo de Oxidos de olefinas y de amonisco en
solucion acuosa, caracterizadOAPOr afladirse a los re~
activos puestos en juego una centidad de amina secun-
dgria superior a la cantidad que se forma al estado
de equilibrio en las condiciones congideradas.

2.~ Procedimiento de preperacion de etanolaminas
partiendo de Oxido de etileno y de amoniaco en solu-
cidn scuosa, segin la reivindicacidn 1, caracteriza~

do porque, para snular la formacion de dietamolamina,
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se diade a8 los reactivos puestos en juego une can-

tidad de esta amina, tal que su concentracidn media
sea proporcional & la concentracidn media en mono-
etanolamina;

3,- Procedimiento de prepsrscién de etanolami-
nas partiendo de oxido de etilemo y de amoniaco en
solucidn acuosa, segin las reivindicsciones 1 y 2, ca
racterizado porque el factor de proporcionalidad en-
tre las concentrsciones medias en di- y monoetanola-
minas, es la relacidn de las constantes de velocidad
de las reacciones del Oxido de etileno sobre la mo-
noeteanolamina, por uns parte, y con la dietanolamins
por otra. .

4.~ Procedimiento de preperacion de etanoleaminss
pertiendo de oxido de etilemo y de amoniaco en solu-
cidén acuosa, segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque se afede & los reactivog puestos en juego
ung cantidad de dietanolsmine en exceso, con respec=-
to a la que enula su formscidn; exceso que se trans-
forus en trietanolamina.

8.~ PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ALCANOLA~
MINAS,

Todo conforme se describe en lg memoria que sn=-
tecede, se ilustra en el plano unido & ella y se rei=
vindica en su Nota.

Ests memoria consta de once hojas escritas g mé-
quina por ung sola cara y una hoja de plano;

Madrid, 20 de Febrero de 1.948

Societe Carbochimique,S.A;

. * ®
TAVIRA Y BOTELL#
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