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La presente m em oria descriptiva tiene como fin la 

declaración del objeto sobre el que ha de recaer el p riv ileg io  de explota­

ción industrial y  com ercial, exclusivo en el te rrito rio  nacional, de una 

Patente de Invención de acuerdo con la vigente Legislación sobre P rop ie ­

dad Industrial que, como el enunciado indica, se trata de "NUEVO PRO ­

CESO DE SEPARACION DE LAS AMINAS PRIM ARIAS DE ALQUILO SE­

CUNDARIO DE UNA M E ZC LA  DE PRODUCTOS CARBONADOS".

Esta invención se re fie re  a la separación y  purifi­

cación de las aminas prim arias de alquilo secundario de las m ezclas que 

contienen grandes cantidades de parafina y  de otros productos no "amina 

prim aria" contaminantes tales como las nitr opar afinas y  los. compuestos 

que con; snen carbonilo.

La invención se re fie re , más particularmente, a 

la  separación y purificación de las aminas prim arias de alquilo secunda­

rio de las m ezclas que contienen los contaminantes arriba citados, m e­

diante la formación de complejos de dióxido de carbono-amina prim aria 

de alquilo secundario y  la extracción selectiva de dichos complejos con 

sistemas de disolvente inerte que tengan una buena solubilidad para di­

chos complejos y  una baja solubilidad para dichos contaminantes, forman 

do dichos disolventes fases inm iscibles, o parcialmente inmiscibles, 

cuando se ponen en contacto con los mismos.

Las aminas pueden ser consideradas como deriva­

dos de los hidrocarburos en los que un átomo de hidrógeno ha sido susti­

tuido por uno o más grupos amino. Como grupo las aminas tienen un es­

pectro de aplicaciones muy amplio. P o r ejemplo, las aminas parafíhicas 

han sido utilizadas como antioxidantes, como aglutinantes en la  prepara­

ción de resinas de urea-formaldehido, como catalizadoras y  condensa- 

dos en las síntesis orgánicas, como inhibidoras de la corrosión, como 

detergentes o superficiactivo, como plastificadoras, como agentes emul­

sionantes, entre muchos otros usos.
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1 Las aminas de alquilo o parafínicas pueden ser ob­

tenidas mediante numerosos procesos, entre los que se incluyen la  afflo- 

n iolisis de los haluros de alquilo, alcanoles de alquilos, aldehidos y  ceto 

ñas sometidas al calor y  a la presión, y mediante la hidrogenación de

5 un número de compuestos que contienen nitrógeno. Estos compuestos que 

contienen nitrógeno incluyen los n itrilos, los ison itrilos, las amidas y, 

más principalmente, las nitr opar afinas. Estos últimos substratos pueden 

ser convertidos usualmente en aminas mediante un número de procedi­

mientos de hidrogenación catalítica. Recientemente se ha dispuesto de ■

10 una amplia cantidad de nitroparafinas'a través de la escala relativamente 

amplia de la fase de nitración en vapor y/o líquido de las m ezclas de pa­

rafinas lormales utilizando diversas combinaciones de agentes nitrantes, 

incluyendo los óxidos de nitrógeno. Estas mezclas de nitroparafina son 

atractivas como substratos para la transformación en aminas por cuanto

1S son relativamente baratas de obtener en form a bruta y  se transforman a 

través de la hidrogenación en aminas utilizando varios catalizadores de 

reducción conocidos, tales como el níquel Raney, el paladio sobre car­

bón, níquel sobre tierra  de diatomeas, el cloruro estannoso o el zinc en

presencia de gas hidrógeno, por lo general bajo presiones superatmosfé-

20 ricas. P or desgracia, esta nitración de las parafinas normales no sólo 

produce las nitroparafinas deseadas sino que, dependiendo del procedi­

miento de nitración utilizado., puede producir además al mismo tiempo 

una cantidad importante de contaminantes o subproductos no deseables, 

tales como las polinitroparafinas, los nitrolos, los halocarburos, las ce-
25 tonas, los alcoholes, los ácidos y  las oximas entre otros, .a s í como una

gran cantidad de parafinas no convertidas (20-95% por peso) que pueden

30

estar presentes en gran exceso durante la mayoría de las nitraciones y 

que son consideradas igualmente como contaminantes. Aun cuando la  ma­

yoría de estos contaminantes no parecen obstruir la formación de las

aminas prim arias de alquilo secundario deseadas, complican la  separa-
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ción y  la  purificación de los productos de amina.

Aun cuando no hay escasez de procesos para la  se* 

paración y  la  purificación de las aminas, parece que haya una necesidad 

de procesos que pueden re tira r, eficaz y  selectivamente, las aminas de­

seadas sin tener que recu rrir a unas fases de pretratamiento-bastante 

amplias y  relativamente costosas, como por ejemplo la  destilación en
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estrechas.fracciones de ebullición de las que se recuperan las aminas 

para su posterior destilación. Sin embargo, incluso en situaciones en 

las que pueda estar justificado un coste relativamente alto de la  destila­

ción, la separación es complicada por los estrechos, y  a veces super­

puestos, puntos de ebullición de los diversos isóm eros de amina y  de los 

demás omponentes no-aminas presentes en la  m ezcla de hidrogenación. 

P o r  ejemplo, algunas de las nitraciones de la  fase de vapor o líquida de 

las parafinas con alto numero de' carbono dan como resultado parafinas 

no reaccionadas a s í como polinitroparafinas, cetonas, oximas y, posi­

blemente (lo que depende del proceso de nitración utilizado) parafinas 

cloradas. La  hidrogenación de estas m ezclas de nitración pueden condu­

c ir  a m ezclas complejas que contienen el producto de amina deseado, 

as í como parafinas, nitroparafinas, cetonas y  otros compuestos oxigena 

dos. En muchos casos, estas impurezas o contaminantes pueden tener 

la  m isma distribución del número de carbono. Una separación y  purifica 

ción por un procedim iento potencialmente atractivo emplea la formación 

de sales mediante el contacto de la  m ezcla de hidrogenación preferente­

mente con un reactivo acido, como por ejemplo el cloruro de hidrógeno 

o el dióxido de carbono para form ar una sal de amina no volá til que pue­

de ser separada mediante la solubilidad diferencial de los contaminantes 

no-aminas y  recuperando la amina lib re  haciéndola brotar con m aterial 

caustico o el calor. E l cloruro de hidrógeno y  el dióxido de carbono son 

reactivos ácidos favorecidos para este tipo de proceso de separación y  

de purificación. Por ejemplo, un procedimiento de arte previo utilizaba
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el cloruro de hidrógeno para form ar el hidrocloruro de amina, seguido 

de la extracción en agua, separando las no-aminas residuales mediante 

destilación al vapor y ^brotando” la amina del hidrocloruro por medio 

tratamiento con alcali. Lamentablemente, este proceso tiene varias 

desventajas en adición a una multiplicidad de fases, a saber, el uso de 

un equipo relativamente costoso para res is tir  el ión de cloruro acuoso 

corrosivo, el coste relativamente alto del cloruro de hidrógeno y  el cos­

te, almacenaje y  disposición del m aterial alcalino necesario para hacer 

brotar la amina libre.

Evidentemente, el uso del dióxido de carbono como 

reactivo acido, formador de la sal, parece ser ventajoso en comparación 

con el - o del cloruro de hidrógeno. Un reciente proceso de arte previo 

se describe en la patente de U .S .A . n° 3. 121.221, en el cual una m ezcla 

que contiene por lo  menos una amina prim aria, por lo  menos una amina 

secundaria y por ío  menos una amina terc iaria , se resuelve en tres cla­

ses separadas. E l dióxido de carbono se pasa al in terior de la m ezcla de 

amina que contiene un disolvente no polar incluyendo el propano, e l ben­

ceno y sim ilares. Se dice que las aminas prim aria y  secundaria p recip i­

tan como los carbonatos de amonio alquilo correspondientes y  son separa 

das de la  fase del disolvente que contiene cualquier amina terc iaria  por 

medio de la decantación, filtración o centrifugación, y a continuación se 

cristalizan fraccionalmente desde un disolvente secundario, incluyendo 

los alcanoles bajos, las cetonas, los éteres, e tc . , en fracciones de am i­

na prim aria y  fracciones de amina secundaria. Después de que los carbo 

natos de amonio alquilo fraccionado son separados en las fracciohes de 

amina prim aria y  secundaria de los mismos, las aminas libres son bro­

tadas por el tratamiento con un m aterial alcalino, como por ejemplo el 

metal alcalinotérreo o el hidróxido de metal de álcali, el carbonato, etc.

• P o r desgracia, como se indica en el ejemplo 1 de 

esta solicitud, por razones que no están totalmente claras, el proceso pa



1

5

10

15

20

25

3C

tentado arriba citado no es aplicable a las mezclas fortuitas del solicitan 

te de aminas prim arias de alquilo secundario en las que las aminas p re­

sentes son o bien compuesto de número de carbono simple o m ezclas de 

y  composiciones más altas.

. En vista de estos inconvenientes de los procedi­

mientos de separación y  de purificación del arte previo, se precisaba un 

proceso que pudiera ser utilizado para separar y  purificar las aminas 

prim arias de alquilo de impurezas tales como las nitroparafinas, las pa­

rafinas y  los contaminantes que contienen carbonilo.'

Idealmente, sepodría  utilizar un procedimiento 

mejorado de separación y  purificación en las m ezclas de aminas para fí­

nicas c /o contenido en carbono va desde 3 hasta 40, o más alto, sea en 

form a neta o en presencia de una amplia gama de disolventes de fondo in 

cluyendo las parafinas y  los aromáticos, sin la  necesidad de tener que 

utilizar grandes cantidades de m aterial alcalino para brotar la  amina l i ­

bre, siendo utilizable dicho proceso sea en form a de lote o en operación 

continua.

En general, las aminas parafínicas prim arias 

(RNH^), en las que R es un radical parafínico (alquilo) de cadena recta o 

de cadena ram ificada de 3 hasta 40, o más, átomos de carbono conteni­

dos en una m ezcla sustancialmente anhidra conteniendo impurezas que 

no son aminas prim arias, se separan y purifican.de dichas impurezas 

mediante la formación de un complejo de dióximo de carbono-amina para 

fínica prim aria, que emplea un proceso que esencialmente consiste en:

a. - M ezclar con dicha m ezcla que contiene dichas 

aminas prim arias y  las impurezas que no son aminas prim arias (de la  

que hay que separarlas y  purificarlas), suficiente sistema de. disolvente 

inerte inm iscible o parcialmente m iscible, con dicha m ezcla para fo r ­

mar una m ezcla de reacción de dos fases de la cual la fase solvente tie ­

ne una buena solubilidad para dicho complejo de dióxido de carbono-ami-

Mod a



-  7 -

1 na primaria, y.teniendo la otra fase una solubilidad baja para dicho com 

piejo de dióxido de carbono-amina prim aria.

b. - Poner en contacto dicha m ezcla de reacción 

mezclada de dos fases con, por lo menos, la suficiente cantidad de dióxi

s do de carbono para convertir dicha amina prim aria presente en dicha 

m ezcla de reacción en complejo de dióxido de carbono-amina prim aria

hasta que .sustancialmente la  totalidad de dicho complejo haya sido forma 

da.

c. -  Separar la fase rica  en complejo de la  fase

10 que tiene una baja solubilidad para dicho complejo.

d. - Brotando sustancialmente la totalidad de dicha 

amina j  im aria de dicho complejo.

e. - Separando el disolvente.

En la práctica favorecida de esta invención, una

15 cantidad menor de amina prim aria parafínica secundaria (en la que el 

grupo NH ,̂ de amina prim aria está situado a lo  largo de una cadena para­

fínica), contenida en una m ezcla de reacción sustancialmente anhídrica 

juntamente con una cantidad de importancia del contaminante parafínico

y pequeñas cantidades de nitroparafinas y/o polinitroparafinas y  contami
20 nantes oxigenados, tales como las cetonas, las oximas y  sim ilares, te­

niendo dichas aminas prim arias parafínicas un contenido en carbono des­

de ^8 hasta ^ 30 ’ se sePa ra 'y purifica de dichas impurezas mediante una 

formación de un complejo de dióxido de carbono-amina prim aria para fí­

nica secundaria, empleando un proceso que consiste esencialmente en:
25

a. - E l mezclado de cada parte por peso de la m ez­

cla que contiene dichas aminas prim arias,' e l contaminante parafínico y

30

las impurezas oxigenadas de la cual se desea rea liza r la separación, con! 

0 '5  hasta 10 partes por peso de un sistema de disolvente inerte inm isci­

ble o parcialmente m iscible para form ar una m ezcla de reacción de dos

fases, de la cual la  fase disolvente tiene una mayor solubilidad para di-

Mod 8
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cho complejo de dióxido de carbono-amino parafínico que la  fase parafí-

nica.

- b. -  Poner en contacto dicha m ezcla de reacción

de dos fases mezcladas a temperaturas que van desde aproximadamente.

5 '-20 hasta 10020 a presiones de dióxido de carbono que van desde por lo

10

menos una atmósfera en adelante, y  continuando dicho contacto de am i­

nas prim arias con el dióxido de carbono hasta que sustancialmente la  to­

talidad de la  amina prim aria presente es convertida en dicho complejo 

de dióxido de carbono.

c. -  Separar la  fase rica  en disolvente de la  fase

rica  en parafina.

d. -  B rotar sustancialmente la  totalidad de la  am i­

na prim aria  contenida en dicho complejo de dióxido de carbono para pro­

ducir una m ezcla de amina prim aria (parafínica) de alquilo secundario y

15 disolvente, pero sustancialmente lib re  de los contaminantes originales.

e. -  Separar las aminas del disolvente por medio 

de un proceso que incluye la  destilación y  la decantación.

En la  práctica más favorecida, aproximadamente 

de 5 a 40 partes por peso de una m ezcla de aminas prim arias (parafíni-
20 ca) de alquilo secundario que tiene un contenido en carbono que va desde

25

C jq  hasta C ^ ,  contenida en una m ezcla que comprende desde 95 hasta 

60 partes por peso de una m ezcla sustancialmente anhidrica de impure­

zas,' incluyendo las parafinas cuyo contenido en carbono va desde 

hasta y  desde O hasta 6 por peso de nitroparafinas y/o polinitropara 

finas, y  desde O hasta 6 partes por peso de compuestos oxigenados tales

como las cetonas y  las oximas son separados y  purificados de dicha mez 

cía de impurezas mediante la formación de un complejo de dióxido de caí

30

bono-amina prim aria  parafínica secundaria, utilizando un proceso que 

consiste esencialmente en:

a. -  M ezclar lOO partes por peso de la  m ezcla an-

Mod 8
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1 tes citada que contiene aminas de alquilo no prim ario con desde aproxi­

madamente 50 hasta 500 partes por peso de un sistema de disolvente 

inerte, inm iscible o parcialmente m iscib le con dicha m ezcla, para fo r ­

mar una m ezcla de dos fasesj la fase rica  en disolvente de dicha m ezcla

5 .tiene buena solubilidad para dicho complejo de dióxido de carbono-amina 

prim ario, teniendo la fase rica  en parafija una baja solubilidad para di­

cho complejo de amino-carbono prim ario.

b. -  Poniendo en contacto dicha m ezcla de reacción 

de dos fases mezclada a temperaturas que van desde aproximadamente

10 15 hasta 502C, a presiones de dióxido de carbono que van desde aproxi­

madamente 1 atmósfera hasta aproximadamente 35 atmósferas, hasta 

que vi'-'-’ almente la  totalidad de la amina prim aria presente es converti­

da en dicho complejo de dióxido de amino-carbono.

c. - Separar la fase rica  en disolvente de la  fase

15 rica  en parafina.

d. - Recucir la presión.

e. - Calentar la m ezcla del complejo de dióxido di- 

solvente-amino-carbono a una temperatura y  durante un tiempo suficien-

tes para producir una solución de una amina prim aria de alquilo secunda

20 rio, sustancialmente lib re  de dióxido de carbono y de los contaminantes 

originales.

f. - Separación de la amina del disolvente median­

te destilación o una combinación de destilación y decantación.

Con el fíh de ayudar a la comprensión del conceptc
25

inventivo, se somete la siguiente descripción suplementaria.

A ) Aminas. - Las aminas cuya separación y purifi-

30

cación de los contaminantes, tales como parafinas, polinitroparafínas, 

n itrilos, halocarbonos, cetonas y  oximas, comprenden aminas prim a­

rias de alquilo secundario que contienen desde 3 hasta 40 átomos de car-

bono y  más altas que incluimos dentro de la  fórmula siguiente:

Mod S
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R -  CH - R'

en la  que R y R ', que pueden.ser la m isma o distintas en cualquier mo­

mento determinado, son radicales de alquilo cuya suma totaliza preferen
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temente de 9 hasta 24 átomos de carbono..Estas aminas con esta gama 

de números de carbono son preferidas porque se dispone de ellas como 

m ezclas no costosas, tales como C a desde distintas fuentes, pe­

ro principalmente porque se prestan a la  separación con buen rendimien 

to y  lib re  de contaminantes utilizando e l proceso inventivo. Las aminas 

prim arias de alquilo secundario ilustrativas, que pueden estar presentes 

como compuestos o mezclas simples separadas, incluyen entre otras: 

2-amin -butano, 2-amino-pentano, 5-amino-heptano, 2-amino-decano, 

6-ámino-dodecano, 5-amino-tridecano, 2 -amino-tridecano, 3-amino- 

tetradecano, 5-amino-tetradecano, asi como las m ezclas de las mismas

B) Contaminantes. - Los.contaminantes de los que 

hay que separar las aminas prim arias de alquilo secundario antes cita­

das varían dependiendo del proceso precursor empleado para producir 

las aminas prim arias de alquilo secundario, los contaminantes resultan­

tes, que son producidos coincidentemente con los productos deseados, y 

los contaminantes que están presentes en los m ateriales cargados al prc> 

ceso de producción de aminas. E l uso de los m ateriales de carga, relati 

vamente impuros, puede ser ventajosamente económico, siempre y cuan 

do las impurezas puedan ser retiradas con facilidad del producto de am i­

na de acuerdo con el presente proceso de separación y  purificación. Las 

aminas prim arias de alquilo secundario pueden ser formadas por un nu­

m ero de reacciones en las que las impurezas del producto principal in­

cluyen los m ateriales de carga no reaccionados y  las aminas secunda­

rias y  terc iarias. P o r  ejemplo, las aminas pueden ser preparadas me­

diante:
30

(1) La  reacción de Hoffman de una amida con un hi

Mod 8
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poclorito o hipobromito (o la m ezcla correspondiente de un halógeno y 

base) dando una amida no reaccionado y posiblemente unos intermedia­

rios de isocianato de alquilo como contaminantes, o por

(2) la  alquilación del amoníaco con alcoholes o ha 

Juros de alquilo que dan amidas secundarias y  terciarias a s í como alco­

hol no reaccionado o haluro de alquilo como contaminantes,

(3) mediante la reducción de las parafinas que t ie - j 

nen sustituyentes que contienen nitrógeno, tales como las oximas, los 

cianuros de alquilo o las nitroparafinas que dan aminas secundarias y 

terciarias más materiales de carga no reaccionados como contaminantes 

as í como por

(4) otros métodos que son conocidos en este arte.

C) Disolvente (s) inerte (s) ó Sistemas de D isolven­

te Inerte. - Estos términos en la forma en que los mismos se definen a 

través de esta descripción, se re fieren  a los hidrocarburos parafínicos 

hidroxilados que contienen de 1 a 2 grupos de hidroxilo por molécula, o 

m ezclas de los mismos con agua, que han de atenerse a los siguientes 

requerimientos para que sean aceptables.

1. -  Tienen que ser inertes a la reacción con el 

dióxido de carbono o con cualquiera de los componentes de la m ezcla 

que contiene amina en condiciones usadas en la  separación, que general I 

mente incluyen temperaturas que van desde aproximadamente -209C hasl

ta 1002C y  presiones de dióxido de carbono que varían desde la presión
2 2 

relativa del ambiente {1 Kg/cm ) hasta aproximadamente 35 Kg/cm .

2. - Tiene que ser relativamente inm iscible con lal 

m ezcla de las impurezas de aminas a s í como las parafinas, en las con- j 
diciones de reacción arriba descritas. P o r relativamente inmiscibles 

queremos decir que no más de aproximadamente el 10% por peso del di 

solvente inerte como por ejemplo el metanol se d isolverá en una solu­

ción típica que comprenda por ejemplo el 85% por peso de a C dej

Mod 8
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m ezclas de parafina, y  e l 15% por peso de una m ezcla de amina prim a­

ria  de alquilo secundario.

3. - Debe tener una distribución de solubilidad a l­

tamente favorable para el complejo de dióxido de carbono-amina de a l­

quilo secundario comparado con los contaminantes tales como los que se 

ilustran en e l anterior 85% por peso de parafinas C -C al 15% por 

peso de m ezcla de amina prim aria de alquilo secundario. P o r favorable 

queremos significar que entre 159 y  /09C a 1 Kg/cm2, una o más partes 

por peso del complejo se disolverán en el disolvente inerte por cada par­

te que se disuelva en la fase de m ezcla de contaminante. Lo que constitu 

ye una cantidad suficiente de disolvente inerte variará, evidentemente, 

de un di olvente a otro. Los disolventes inertes favorecidos son los alca 

noles bajos que contienen de 1 a 4 átomos de carbono, sus m ezclas, ne­

tas o.combinadas con cantidades variables de agua. E l disolvente inerte 

mas favorecido es el metanol, que contiene desde aproximadamente el' 

0%  hasta el 7% por volumen de agua. Además de los alcanoles bajos, 

otros parafínicos hidroxilados que se atienen a los criterios  que se han 

expuesto más arriba pueden ser utilizados igualmente. Entre éstos se in 

cluyen los dioles (parafínicos) alifáticos, tales como el g lico l de etileno, 

el g lico l de propileno, el g lico l de butileno, el glico l de timetileno, el 

g lico l de dietileno, el g lico l de dipropileno, etc. También éstos pueden 

ser empleados en combinación con aquellos dioles y  alcanoles descritos 

previamente, netos y/o combinados con el 0%  al 70% por volumen de 

agua. E l contenido en agua de cualquier alcanol o diol, o las m ezclas de 

los mismos variará de acuerdo con factores variables tales como la am_i 

na que hay que recubrir y  las impurezas de las que las aminas han de 

ser recuperadas.

D) Cantidad de Dióxido de Carbono Requerida. - La 

cantidad de CO^ que se precisa para alcanzar con mayor efectividad la 

separación deseada de la amina "p rim aria " se define como la que se pre
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1 cisa para form ar el complejo de amina p rim aria-C o2 en cantidades im -

portantes. Una cantidad importante, en la form a que se cita en el presen

s

te, se re fie re  a las conversiones de, por lo  menos, el 50% y preferente 

mente el 75% al 90%, o más altas, de "amina prim aria" en el complejo 

'C02~am*.na* '̂ 'an cuando no se postula ningún mecanismo de reacción, ni

10

es patentablemente predecible a la asignación de un nombre o estructura 

al complejo de "amina p rim aria -C 02", por cada mol de amina presente 

la cantidad de CO^ utilizada debe ser, por lo  menos, de 0 '5  m oles. Co­

mo quiera que la cantidad de C 02 que se precisa varia con los disolven­

tes de extracción que se utilicen, la  cantidad de impurezas y de disolven

15

te presente, en relación con las aminas, la  temperatura a la que se aña­

de el C y  la presión a la que se anade el C02> la  cantidad precisa de 

CO^ no puede ser expresada en términos absolutos. Sin embargo, a 35- 

502C y  21-35 Kg/cm de dióxido de carbono, cuando el metanol-agua es 

el extractor que se utiliza y  se emplea una m ezcla de reacción que con—

tiene una m ezcla de C ^ -C ^ ,.  aminas prim arias de alquilo secundario, 

se utilizan aproximadamente-5 moles de CO„ por cada mol de aminas 

presente. La  adición del C 0 2 puede ser realizada sea por separado, tra ­

tando el metanol y/o la m ezcla de reacción con CO-> untes de m ezclarlos
20 o mediante el tratamiento de la m ezcla de reacción que contiene ya meta

25

nol (o cualquier otro extractante disolvente) con CO . E l único requeri-
u

miento es el de mantener la.presión necesaria del CCL en la fase gaseo-
u

sa, y  dejar pasar el tiempo suficiente para que el líquido absorba la can­

tidad requerida de C O ^ Se p re fie re  que la cantidad absorbida esté c e r ­

ca de la que corresponde al equilibrio con el gas. Aún cuando sé p re fie ­

re  el CO-j sólo, por las presiones totales más bajas que se precisan y 

el c iclo  de tiempo de reacción más corto, se puede emplear incluso el

30

90% de gases inertes tales como el nitrógeno si se prevé un tiempo de 

reacción adicional y unas presiones totales más altas. Ta l y  como se ha

dicho anteriormente, a causa de las variables del proceso, las p res io -

Mod 8
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nes a las que se anade el C 02 no se pueden establecer con presiones pe­

ro, por lo  general, las presiones parciales del CO de. 1 hasta 35Kg/cm 

puedan ser utilizadas. '

E ) Secuencia de Adición del Disolvente Inerte y  el

Dióxido de Carbono.

E l proceso de invención puede rea lizarse  utilizan­

do tres variantes en la  práctica más favorecida una m ezcla de aminas 

prim arias de alquilo secundario en la  que la  cadena de carbono de las 

aminas contiene desde ÍO  hasta 25 átomos de carbono, contenidos en un 

reactor del tamaño apropiado capaz de ser presionado, agitado, calenta­

do y  enfriado y  equipado con medios para re tira r las muestras de la  mez 

cía de reacción, es tratada con dióxido de carbono a elevadas temperatu­

ras y  presiones hasta que, por lo menos la  cantidad suficiente de dióxido 

de carbono es pasada al in terior de la  m ezcla de reacción agitada para 

form ar una cantidad sustancial de complejo de.dióxido de carbono-amino, 

poniendo entonces en contacto a dicha m ezcla de reacción que contiene di 

cho complejo con disolvente saturado de CC>2 hasta que un sistema de dos 

fases que comprende una fase de disolvente rica  en amina y  una fase con 

teniendo las impurezas puede ser formado, pero consumido de aminas, 

brotando la  amina en una forma sustancialmente lib re  de contaminantes.

En un segundo procedimiento, el. disolvente inerte 

inm iscible o parcialmente m iscib le con la  mezcla* de reacción es añadido 

a la m ezcla de reacción (en cantidad suficiente para form ar dos fases) 

antes de establecer contacto entre la  m ezcla de reacción y  el dióxido de 

carbono. A  continuación como se ha descrito más arriba, .el dióxido de 

carbono es añadido a la  m ezcla de reacción agitada hasta que queda prác 

ticamente saturada para form ar el "com plejo de amina" y  la  reacción se 

term ina como antes para producir el sistema de dos fases. Una vez más 

la  fase rica  en e l complejo de am ina-C02 se separa y*la amina lib re  se 

extrae sustancialmente lib re  de los contaminantes.
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| Una tercera  variante menos favorecida consiste 

en saturar prácticamente la m ezcla de reacción lib re  de extractor con 

dióxido de carbono y  después de term inar la adición del CO^ extraer con

disolvente inerte que no contiene dióxido de carbono o menos de una can-

5 ¿tidad saturante.

No importa cual sea la  secuencia de adición del ex 

tractor del disolvente inerte que se siga; hay que observar que se pueden 

hacer múltiples extracciones del refinado in icia l utilizando un extractor

fresco  o un extractor regenerado. Sin embargo, aún cuando se puede ex-

10 traer relativamente más amina del réfinado, la eficiencia de la  prim era

extracción sea con metanol o con metanol y  agua, hace que las subsi- 

guient- extracciones sean económicamente menos atractivas.

I F ) Brotado (recuperación) de las Aminas P r im a ­

rias de Alquilo Secundario del Complejo de Dióxido de Carbono. Des-

15 pues de separar la  fase extractora que contiene las aminas prim arias 

antes dichas, el complejo de amina-CO puede ser descompuesto fá c il-  

mente reduciendo la  presión a la atm osférica y  calentado a temperaturas 

que van desde aproximadamente 602 hasta 1502C, o mediante una combi

nación de desprésionización, calentando y  descargando CO con un gasté
20 inerte, como por ejemplo el nitrógeno, a presiones relativas de 1 a 1'4 

Kg/cm^.

G) Separación de la Amina del Disolvente. -  E l m é­

todo de separar la amina del disolvente variará  con el disolvente que se 

utilice, pero por JLo general incluirá la  destilación o una combinación de
25 la destilación y  la  decantación.

H )-Proceso Continuo en Comparación con los Méto

dos de Lote. - La nueva separación y  purificación de este procedimiento 

se puede llevar a cabo tanto en el método de lote como en el continuo.

En el prim er procedimiento, la adición del CO a la  m ezcla de reacción
30

termina con la saturación, y a continuación el extractor líquido saturado

Mod 8
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de CO£ se añade a la  m ezcla de reacción, se agita y  se separa la  "amina 

prim aria" del residuo de la  m ezcla de reacción. Esta extracción puede 

ser repetida hasta que los datos analíticos indiquen que cualquier otra ex 

tracción no resultará práctica.

> . En una operación continua típica, e l disolvente

inerte de extracción sería pasado a contracorriente a la  m ezcla que con­

tiene amina en una columna de extracción de disolvente. Cada una de las 

alimentaciones será saturada con CCL o si no se satura con el CO con-
w Ld

tendrá la  suficiente cantidad de CO^ para convertir toda la amina prim a­

ria  de alquilo secundario en el complejo deseado, a la temperatura y  pre 

sión de la  columna. La adición del CO^ podría hacerse en cualquier tipo 

de apai j.to standard de absorción, como por ejemplo una torre  de rectifi 

cación de relleno, una columna de bandeja de tamiz, un mezclador de l í ­

nea, e tc . , o si se desea se puede llevar a cabo en el extractor simultá­

neamente con la  extracción. Para  el producto de pureza muy alta, la  fa ­

se de extracción puede ser tratada simultáneamente con una parafínica 

lige ra  (C_-C  ) sea c íc lica  o alcaleno, para re tira r los rastros de impu-
-> 7 .

reza  de la  fase de extracto.

I) P roceso  preferido. - Cuando el grupo alquilo de 

la  amina prim aria de alquilo secundario contiene a o aminas 

prim arias con número de carbonos más alto, y  la carga contiene desde 

aproximadamente el 10% hasta el 30% por peso de dichas aminas, un ex 

tractor de agua de metanol (conteniendo aproximadamente del O al 60% 

por peso de agua) saturado con CO es el extractor preferido utilizado
b

para poner en contacto la fase de amina previamente saturada con el COc*
tanto con la saturación o, si no se satura con el CO^, contendrá la  sufi­

ciente cantidad de CO_ para convertir toda la  amina prim aria de alquiloCá
secundario en el complejo deseado, y  el contacto realizado “a temperatu­

ras que van desde 15 hasta 502C y  presiones que van desde 7 hasta 35
30 • 2

Kg/cm . La relación de peso preferida del disolvente con la m ezcla de

Mod a
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1 amina en estas condiciones varía desde 1 hasta 5 partes por peso de di­

solvente por cada parte por peso de m ezcla de amina incluyendo las impv 

rezas tales como las parafinas.

Cuando el grupo de alquilo de la  amina prim aria

5 de alquilo secundario contenida en la m ezcla de reacción saturada de 

CO^ contiene de 3 a 15 átomos de carbono, se p re fie re  un extractor de 

metanol-agua en el que el contenido de agua del disolvente varíe  entre 

el ÍO y el 70 por ciento en peso. La cantidad preferida de disolvente en 

estas condiciones varía desde 1 hasta 3 partes por peso de disolvente

10 por cada parte por peso de m ezcla dé amina.

J) Los métodos analíticos empleados para medir 

la  efect' .idad del proceso de separación varían de acuerdo con el experi­

mento implicado y  los componentes que haya que analizar. Principálmen 

te la  gas cromatografía (g. c . ), la valoración de la base total y  el análi-

15 sis de in frarro jos se pueden emplear para establecer las cantidades de 

aminas y  de impurezas que se encuentran presentes.

Con el-fín de describir el proceso de la invención 

en el mayor detalle posible, se someten los siguientes ejemplos ilustra-

tivos.
20 A  menos que se indique lo  contrario, todas las 

partes y porcentajes son por peso, y todas las mediciones de temperatu­

ra.son en grados centígrados en vez de serlo en grados Fahrenheit. 

EJEM PLO 1. - INTENTO SIN EXITO PAR A  SEPARAR LAS AMINAS P R I­

MARIAS DE ALQUILO SECUNDARIO DE L A  M EZC LA DE REACCION
25 QUE CONTIENE PARAFINICOS SIN U T IL IZAR  E L  EXTRACTOR. DE D I­

SOLVENTE INERTE.

30

Parte  (A ). - Un frasco de vidrio equipado con medios para calentar, en­

fr ia r  y  agitar una m ezcla de reacción y  un rociador para la adición del 

CO^ a dicha mezcla' de reacción y diseñado para perm itir la retirada de 

muestras durante la reacción, se carga como sigue: La carga compren-

Mod 8



1

5

10

15

de el 1"5.% por peso de una m ezcla aleatoria de isóm eros de amina 

prim aria de alquilo secundario y  el 85% por peso de tridecano. La  solu­

ción del reactor se agita y  se inicia un caudal de dióxido de carbono a 
2

1 Kg/cm a 232C. Dentro del plazo de 10  minutos la  temperatura del 

icontenido del frasco asciende en 72C, indicando que se está produciendo 

la reacción. Sin embargo, después de enfriar y  ventilar la m ezcla de 

reacción no muestra fase alguna de separación.

Parte  (B). - En una form a sim ilar, el 15% por peso de aminas primarias 

de alquilo secundario C^^-C^^ en un Por Peso de tridecano pueden 

ser tratadas con gas de CO^ a una presión de 1 Kg/cm hasta la  satura­

ción a 252C sin obtener los sistemas de dos fases. Como quiera que el 

medio l. solvente y  las condiciones de reacción se asemejan muy de c e r­

ca a las utilizadas en la  patente de U. S. A. n2 3. 131. 221 (que creemos 

que es e l arte previo más semejante), parecería seguirse de ello que la 

única diferencia de sustancia es que la m ezcla de amina prim aria de a l­

quilo secundario del solicitante en contraste con las aminas n-prim arias 

específicas del patentado, no se prestan al proceso del arte previo de la 

U. S. A . n2 1. 131. 221, a menos que la  adición del extractor inerte del so

licitante se hagá a la m ezcla de reacción del complejo amina-CO^. Por 

razones que en e l momento actual no resultan claras, e l uso del d isol­

vente facilita  tanto la separación como la purificación de las aminas p r i­

m arias de alquilo secundario de las m ezclas de reacción, especialmente 

las que contienen cantidades importantes de disolventes parafínicos. 

EJEM PLO 2. - SEPARACION U T IL  Y  PURIFICACION DE. LAS AMINAS 

PRIM ARIAS DE ALQUILO SECUNDARIO DE L A  M EZC LA DE REAC­

CION DE PA R A F IN A  Y AMINAS PRIM ARIAS DE ALQUILO SECUNDA­

RIO C *3 MEDIANTE L A  SUBSIGUIENTE EXTRACCION CON M ETANOL 

SATURADO CON CO ^

• En este procedimiento, lOO partes por peso de 

una m ezcla de amina prim aria de alquilo secundario C ^  (15% por peso)

Mod 8
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1 y tridecano (85% por peso) igual que en la  parte A , Ejemplo 1, se satu-

ra con CO^ y  se trata posteriormente con 50 partes de metanol neto pre 

viamente saturado a 252C con CO^ a la presión atmosférica, y  la  mezcla 

se agita vigorosamente. Se producen dos fases. Basándose en el análisis

5 ‘gas crom atografico de la fase de metanol rico  complejo amina-CO la pu 

reza de la amina en el metanol está por encima del 65% por peso so 

fcre una base de metanol y CO^ lib re  y  la  recuperación de amina en la  fa 

se de extracto esta por encima del 90% de la  que hay en la parafina ini-

cial.

10 EJEM PLO 3. - SEPARACION Y PURIFICACION DE UNA AM INA PR IM A­

R IA  DE ALQUILO SECUNDARIO C DE UN MEDIO DE REACCION P A -  

R A F IN I' \ CONTENIENDO EXTRACTOR ANTERIOR A  L A  FORMACION 

DEL COMPLEJO CO RAM INA.

La m ezcla de reacción sim ilar a la  que se utilizó
15 en el Ejemplo 1, es tratada con CO„> a 252C en presencia de metanol que 

asciende al 50% por peso de la m ezcla de amina-parafina (15% por peso 

de aminas y 85% por peso de tridecanos). Una vez que se haya te r ­

minado la adición del CO^ y la  m ezcla de reacción se haya procesado co

mo en el E jemplo 1, parte A, se forman dos capas y se separan a 182C.
20 Cuando se analiza por gas crom atografía la concentración de amina en la 

fase de extracto rica  en metanol es de aproximadamente el 22% por peso 

y  solamente el 2'6% por peso de amina se encuentra en la  fase rica  en 

parafina, ambos sobre la  base de CO,, lib re. La pureza de la  amina en 

la fase de extracto es de aproximadamente el 68% por peso sobre una ba-
25

se de metanol y  CO^ lib re  y la recuperación de la amina en la  fase de ex 

tracto del metanol es de aproximadamente-el 93% de la  de la parafina

.nicial.

EJEMPLO 4. - SEPARACION Y PURIFICACION DE LAS AMINAS PRIMA-

30

RIAS DE ALQUILO SECUNDARIO C 1C)- C 14 MEZCLADAS QUE UTILIZAN

MEZCLAS DE ALCANO L-AG UA COMO EXTRACTOR P A R A  E L  COMPLE

Mod 8
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1 JO AM IN A-C O  ,

Parte  (A ). - Utilizando un aparato de contacto apropiado para una opera­

ción de alta presión, una m ezcla agitada de 45 g. de aminas prim arias 

de alquilo secundario Y 2-55 g. de undecano, se pone en contac-

5 *o con una m ezcla de metanol de peso equivalente (124 g . ) y  agua (124 g.-¡ 

a 442C bajo una presión de dióxido de carbono de 35 Kg/cm^. Después 

de aproximadamente 30 minutos se interrumpe la agitación y  se separan 

las dos fases. Sobre una base de carbono lib re  de dióxido, e l extracto 

de agua-metanol rico  en complejo am ina-C02 contiene aproximadamente 

10 el 13% por peso de aminas y  el 0 '7% 'por peso de undecano, mientras

que la fase de refinado contiene aproximadamente el 3% por peso de ami 

ñas y a; roximadamente el 97% de undecano.

P arte  (B ). - Utilizando las técnicas que se describen-más arriba en la

15

20

25

30

parte A , 15'1 g. de la  amina prim aria de alquilo secundario C - C ^  de

la parte A  y  85'2 g. de undecano se ponen en contacto con una m ezcla

agitada de S* 1 g. de metanol, 76'0 g. de etanol y  16'3 g. de agua y  satu-
2

rada con CO^ a 1 Kg/cm , a-la temperatura ambiente. A l  término de es­

te tiempo, tanto el caudal de CO^ como la agitación se dan por terminadc 

y la  fase de alcanol rica  en complejo de amina-CO es separada de la  fa-Li
se r ica  en parafina a 242C. A l igual que en la  parte A , hay presente una 

favorable distribución de amina a parafina en la  fase de alcanol compara 

da con la  fase parafinica, conteniendo la fase de alcanol aproximadamen­

te el 60% de aminas en relación con la parafina, mientras que la  fase de 

parafina contiene aproximadamente el 2% de aminas en relación con la 

parafina. Aproximadamente el 83% de la  amina aparece en la fase de ex­

tracto.

P a rte  (C ). - Utilizando el aparato y las técnicas de la  parte B, una m ez­

cla de 15'1 g. de aminas prim arias de alquilo secundario C -C y  

85'5 g. de undecano’se pone en contacto con una m ezcla agitada de agua 

(39'6 g . } e isopropanol (90*5 g . } para form ar una m ezcla de reacción.

Mod 8
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La m ezcla de reacción es saturada con CO,, a una presión atmosférica a 

la temperatura ambiente hasta que se completa la reacción exotérmica. 

A l término de este tiempo, se deja que las dos fases se separen (262C) y 

de nuevo se obtiene una distribución favorable de la  amina (calculada so­

bre la base de CO^-libre) en la fase de la m ezcla de alcanol en compara­

ción con el refinado paraffnico. La fase de alcanol contiene aproximada­

mente el 53% de amina en relación con la parafina, mientras que la fase 

de parafina contiene aproximadamente el 4% de amina en relación con la 

parafina. Aproximadamente el 70% de amina aparece en la fase de ex­

tracto.

Parte  (D). - La  parte A  se repite exactamente excepto en que una m ezcla 

de meta iol (60 g . ), isopropanol (30 g . ) y agua (15 g . ) se usa para ex 

traer los 15 g. de aminas prim arias de alquilo secundario C - C ^  del 

disolvente de fondo de 85 g. de undecano. Una vez más, la m ezcla agita­

da de la reacción CO^-saturada se deja que se separe en dos fases, la 

fase de alcanol agua, rica  en complejo de amina-CO^ y  la fase parafín i­

ca primariamente. Análisis (g. c . ) realizados indican que más del 50% 

de la  amina (calculada como CO^-libre) es distribuido en la  fase de alca- 

nol-agua.

EJEM PLO 5. - SEPARACION INTENTAD A DE LAS AMINAS PRIMARIAS 

DE ALQUILO SECUNDARIO C ^ - C ^  MEZCLADAS UTILIZANDO A LC A  

NOLES Y EXTRACTORES DE ALCANO L-AG UA PERO SIN PREPARAR  

E L  COMPLEJO DE AM INA-CO .
¿t

Las partes A , B, C y  D del Ejemplo 4, que em­

plean respectivamente metanol-agua, metanol-etanol-agua e isopropanol 

agua y metanol-isopropanol-agua se repiten utilizando la misma técnica 

y las mismas cantidades de amina y  undecano que en el Ejemplo 4. Sin 

embargo, se no utiliza dióxido de carbono alguno. P o r  ejemplo, en la 

prueba correspondiente a la parte A  del ejemplo 4, el extracto de meta­

nol-agua contiene solamente el 1% aproximado por peso de amina mien-
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10

tras qüe la amina del refinado es de aproximadamente el 14% por peso. 

En la correspondiente a la  parte B del Ejemplo 4, solamente el 52% 

aproximadamente de la  amina aparece en la  fase de extracto. En la co­

rrespondiente a la  parte C del E jem plo 4, solamente e l 38% aproximad_a 

mente de la amina aparece en la- fase de extracto. Resultados sim ilares 

se obtienen cuando la  parte D se repite sin el CO . Estos resultados 

muestran .que el complejo de am ina-CO» se extrae con mucha mayor 

efectividad mediante los disolventes de alcanol-agua propuestos que las 

aminas propiamente dichas en ausencia de CO .
u

EJEM PLO 6. - SEPARACION Y  PURIFICACION MEJORADAS DE LAS

AMINAS PRIM ARIAS DE ALQUILO SECUNDARIO C, -C , „ USANDO ME
ÍO 14 —

TANOL -AGUA COMO EXTRACTO R CUANDO E L  N-H EPTANO  ESTA 

PRESENTE COMO DISOLVENTE DE FONDO.

15

20

25

30

E l procedimiento del E jemplo 4, parte A  se sigue

en todas sus partes con excepción de que los 45 g. de amina prim aria

de alquilo secundario C_ - C , . se disuelven en una m ezcla de reacción
IO 14

sintética consistente en 118 g. de n-heptano y 118 g. de undecano en vez

de 225 g. de undecano. La m ezcla de reacción agitada se trata con CO
2. ' ^

a una presión dé 35 Kg/cm a una temperatura de 442C. Después de,

aproximadamente, 30 minutos se suspende la agitación y  se separa la 

m ezcla en dos fases. La  concentración de las aminas en la fase de ex­

tracto de metanol es de aproximadamente el 12% por peso, mientras 

que la  fase de refinado contiene aproximadamente el 7% por peso, am­

bos calculados sobre una base de CO^-libre. La  pureza de la amina en 

el extracto de metanol sobre una base de disolvente, CO y  heptano-li- 

bre es de aproximadamente el 99% por peso en comparación con una pu­

reza  de aproximadamente el 952 por peso del ejemplo 4, parte A , cuan­

do no se emplea heptano. Los resultados arriba citados establecen la s_e 

lectividad mejorada- en presencia de un disolvente contrario parafíhico 

de peso molecular relativamente bajo.
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EJEM PLO 7. - SEPARACION DE LAS AMINAS PRIMARIAS DE ALQUILO 

SECUNDARIO C ^ - C ^  MEZCLADAS DEL UNDECANO UTILIZANDO 

DISTINTAS RELACIONES DE EXTRACTOS DE M ETANOL-AGUA BAJO 

MODERADAS PRESIONES DE CO^

P a rte  (A ). - E l procedimiento del Ejemplo 4, parte A  se sigue excepto

en que la m ezcla de reacción agitada que comprende 45 g. de una m ezcla

de aminas prim arias de alquilo secundario C ^ - C ^  ^ un<leca-

no se pone en contacto con un disolvente extractor de metanol-agua con

sistente en 207 g. de metanol y 23 g. de agua (una relación 10:1 de me-
2tanol a agua) y el CO es añadido a la m ezcla de reacción a 7 Kg/cm 

 ̂ 2
(comparado con una presión de 35 Kg/cm utilizada en las pruebas del 

EjempL 4). La fase de extracto de metanol agua tiene una concentración 

de amina de aproximadamente el 17% por peso (calculado sobre una base 

de CO^-libre) mientras que el refinado (parafíhico) tiene en su fase una 

concentración de amina de aproximadamente el 2'5% por peso cuando se 

calcula sobre una base de CO -lib re.Cá
Las partes B hasta D del ejemplo 4 dan también 

pautas favorables de distribución de la amina entre el alcanol acuoso y 

la fase parafínica (refinado) cuando se usan otras relaciones de agua-al- 

canol.

EJEM PLO 8. - SEPARACION Y  PURIFICACION DE LAS MEZCLAS DE

AM INA PR IM AR IA  ALQUILO SECUNDARIO C , „ - C t , DE LAS MEZCLAS
ÍO 14

DE REACCION QUE CONTIENEN N ITRO PARAFINA, CETONA, O IMPU 

REZAS DE AM INA SECUNDARIA DE ALQUILO SECUNDARIO.

Utilizando el procedimiento, equipo'y técnicas del 

Ejemplo 4, parte A, distintas m ezclas conteniendo 45 g. de aminas C ■ 

C ^ prim arias de alquilo secundario, 255 g. de undecano, 248 g. de un 

50% de agua, 50% de metanol mezclado, y  o bien 10 g. de amina secun 

daría de alquilo secundario C ^ - C ^ ,  10 g. de-nitroparafina C °  IO g. 

de tridecano-2 son tratados con dióxido de carbono a 432C y una presión
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de 35 Kg/cm de CO . En cada caso, se forman dos fases después de de 

tener la  agitación.. Los análisis semi-cuantltativos por g. c. muestran 

que más del 73% de la  amina se encuentra en la  fase del metanol, m ien­

tras que, por lo  menos, el 66% de la  nitroparafina, cetona o amina se­

cundaria, originalmente en la  m ezcla de reacción, se encuentra en la  fa ­

se parafínica. Este ejemplo demuestra la  eficiencia del proceso inventi­

vo bajo circunstancias d ifíc iles .

EJEM PLO 9. - BROTE TERMICO DE L A  AM INA PR IM ARIA  DE ALQ U I­

LO SECUNDARIO DE L A  FASE RICA EN M ETANOL QUE CONTIENE E L  

COMPLEJO DE AM IÑA-CO z Y  PAR  AFINA.

Una fase de extracto conteniendo metanol, trideca- 

no y  co ¿piejo de CO^ de aminas prim arias de alquilo secundario C ^  se 

deriva de la  extracción de la  m ezcla de complejo-parafina CO^-amina 

con el metanol neto. E l extracto contiene metanol, amina y  parafina en 

porcentajes que se muestran más abajo y  se calienta a 1209C en un fra s ­

co con un caudal lento de nitrógeno durante 3 horas. La fase de metanol

contiene 25 c. c. de CO , medidos a temperatura y  presión standard,c*
por gramo de muestra. A l térm ino del tiempo de calentamiento no queda 

en la  muestra ningún CO^ ni metanol. También se pierde por evapora­

ción parte de tridecano. En la m ezcla, las concentraciones de aminas, 

metanol y  tridecano, antes y  después del calentamiento se muestran más 

abajo:

% por peso (base CO^-libre) Antes de calentar Después de calentar
C i r * r " T -I « r .  ri i .  -1 1 -■  i

Metanol aproximad. 66% O

é^M q íu io^ lecu n dario  aproximad. 23% aproximad. 71%

Tridecano aproximad. 11% aproximad. 29%

EJEM PLO ÍO. -  BROTE TERMICO DE L A  AM INA PR IM AR IA  DE ÁLQUI 

LO SECUNDARIO DE UNA FASE DE M ETANO L-AG UA QUE CONTIENE 

E L  COMPLEJO DE £ M IN A -C 0 2

Una m ezcla de los extractos de metanol-agua, pr£
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ducidos por la extracción del metanol-agua de una m ezcla de tridecano 

complejo-CO^ amina conteniendo aproximadamente 3 mi. de CO /g. 

de muestra a la  temperatura y presión standard y  totalizando 1. 375 mi. 

por volumen se somete a la  destilación fraccionada a la presión atmosfjé 

■rica. Se toman aproximadamente 1.044 de la parte alta, en m ililitros  

por volumen; la temperatura final del recipiente es de 1062C. Después 

de haber terminado la destilación, el producto del fondo se enfria y re ti­

ra. Se separa en dos fases, 81'4 g. de fase alta y  232'3 g. de fase baja. 

La fase alta es predominantemente contienente de amina, O'Oó mi. CO
2

por gramo. La fase del fondo es predominantemente de agua y  no contie­

ne CO^.

,'EJEMP -OS 11 A L  31. -  SEPARACION DE DIVERSAS M EZCLAS DE AM I 

jNA-CONTAM INANTE UTILIZANDO DISOLVENTES DE ALCANO L-AG UA

CON Y SIN FORMACION DE UN COMPLEJO DE CO .
[ 2

Utilizando las técnicas descritas en los Ejemplos
O

4 y 5, se realizan pruebas a 1 Kg/cm , con los sustratos de amina de­

signados, diluyentes y  sistemas de disolvente mostrados en la Tabla 1, 

a continuación. Estos ejemplos muestran la amplia gama de aplicabili- 

dad del proceso instantáneo e ilustran, además, la selectividad m ejora­

da obtenida por la combinación de la formación del complejo de CO y la 

extracción del disolvente
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Como los numerosos ejemplos y  realizaciones que 

esta invención ilustra, se obtienen ciertas ventajas de la  práctica de es­

ta invención. P o r  ejemplo, la invención o frece un método eficiente para 

la separación y  purificación de las aminas prim arias de alquilo secunda­

rio  deseadas en presencia de cantidades mayores de contaminantes para­

fínicos que tienen el mismo, número o superan el número de.átomos de 

carbono, asi como de cantidades menores de nitroparafina, compuestos 

que contienen carbonilo y  parafínicos halogenados. Aun cuando la  mayo­

ría  de las soluciones de reacción se derivan de la reducción de las nitro- 

parafinas, el proceso presente es aplicable a la  separación y  purifica­

ción de aminas prim arias de alquilo secundario de los productos de reac­

ción dei:.vados por otros medios. Las ventajas adicionales incluyen e l 

uso de reactivos no costosos que no requieren el almacenaje y/o la  dispo 

sicion de una gran cantidad de m ateriales de iniciación corrosiva o sub­

productos. Además, la  separación y  la  purificación son procesos que no 

necesitan el uso de equipo de proceso altamente resistente a la  corrosiór 

o personal especialmente preparado.

Finalmente, el proceso inventivo ofrece la  conside 

^^-kle ventaja de una relativa flexibilidad en la  elección de la  amina p r i­

m aria de alquilo secundario, los solventes de extracción y  la  secuencia 

de adición de estas extracciones sin apartarse del concepto inventivo.

Descrita suficientemente 1a- naturaleza del presen­

te invento, asi como su realización industrial, sólo cabe añadir que en 

su conjunto y  partes constitutivas es posible introducir cambios de fo r ­

ma, m ateria y  disposición, sin sa lirse  del cuadro del invento, en cuanto 

tales alteraciones no supongan variación sustancial del mismo.

E l solicitante, al amparo de los Convenios Interna 

cionales sobre Propiedad Industrial, se reserva  e l derecho de extender 

la  presente m em oria descriptiva, si fuera posible, reivindicando.la mis 

ma prioridad de la  presente solicitud.
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1 Igualmente, el solicitante se reserva  el derecho 

de solicitar los adecuados Certificados de Adición, en la form a señalada 

por la  Ley, al introducir en el presente invento cuantos perfeccionamien 

tos se deriven del mismo.

5

10

N O T A

La  Patente de Invención que se solicita por veinte 

años para,España, de acuerdo con la vigente Legislación sobre P rop ie ­

dad Industrial, deberá recaer sobre "NUEVO PROCESO DE SEPARA­

CION DE LAS AMINAS PRIM ARIAS DE ALQUILO SECUNDARIO DE UNA 

M EZCLA DE PRODUCTOS CARBONADOS", en todo de acuerdo con las 

siguientes:

R E I V I N D I C A C I O N E S

13) Nuevo proceso de separación de las aminas pri 

marias de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, 

siendo las aminas por lo  menos de tres átomos de carbono y la m ezcla 

de productos carbonados o contaminantes conteniendo del cinco al treinta 

por ciento por peso de dicha amina, caracterizado por form ar un siste­

ma de dos fases con un disolvente inerte, por lo  menos parcialmente in­

m iscib le con dichos contaminantes, comprendiendo una de dichas fases 

dicho solvente y un complejo o complejos de dióxido de carbono-amina, 

y la otra de dichas fases conteniendo prácticamente la  totalidad de di­

chos contaminantes, separando las dos fases citadas, y  descomponiendo 

dicho complejo para liberar dicha amina siendo formado dicho complejo 

o complejos antes, durante o después de la adición de dicho disolvente, 

mediante el contacto de dicha m ezcla a una temperatura que va desde 

quince hasta cien grados centígrados, con una presión atm osférica o su- 

peratm osférica de dióxido de carbono en cantidad suficiente para conver­

tir prácticamente la  totalidad de dicha amina en dicho complejo.

23) Nuevo proceso de separación de las aminas pri 

marias de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en

Mod 8
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todo dé acuerdo, con la  prim era reivindicación, caracterizado porque una 

m ezcla de amina y  contaminante es tratada con dióxido de carbono en au­

sencia del disolvente inerte hasta que sustancialmente la totalidad de di­

cho complejo de amina es formada, y  entonces el disolvente inerte sus­

tancialmente saturado con dióxido de carbono es añadido para form ar las 

dos fases citadas.

3§) Nuevo proceso de separación de las aminas pri 

m anas de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en 

todo de acuerdo con la  prim era reivindicación, caracterizado porque el 

disolvente inerte es saturado con dióxido.de carbono antes de ponerlo en 

contacto con dicho complejo.

4§} Nuevo proceso de separación de' las aminas p ri 

m anas de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en 

todo de acuerdo con la prim era reivindicación, caracterizado porque la 

m ezcla de amina y  contaminante es tratada con dióxido de carbono en au­

sencia del disolvente inerte, y  el disolvente inerte es añadido a la  m ez­

cla tratada para form ar dos fases.

5 4 )  Nuevo proceso de separación de las aminas p ri 

m anas de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en 

todo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones precedentes, ca­

racterizado porque el complejo se descompone reduciendo la  presión a la 

atmosférica, calentando a una temperatura que va desde sesenta hasta 

dentó cincuenta grados centígrados, o despresurizando, calentando y  di­

solviendo el COz a la  presión relativa desde cero kilogramos por centí­

metro cuadrado hasta uno con cuatro kilogramos por centímetro cuadra­

do de gas inerte.

6a) Nuevo proceso de separación de las amirias pri 

m anas de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en 

todo de acuerdo con la  prim era reivindicación, caracterizado porque las 

aminas prim arias de alquilo secundario contienen desde diez hasta venti-



- 31 -

1

5

10

15

20

25

30

cinco átomos de carbono y la  m ezcla amina-contaminante contiene desde 

aproximadamente el ocho por ciento hasta el veinte por ciento por peso 

de dichas aminas, y porque se pone en contacto dicha m ezcla de aminas 

prim arias de alquilo secundario a quince grados hasta cincuenta grados 

.centígrados a una presión superatmosférica que va desde siete hasta 

treinta y  cinco kilogramos por centímetro cuadrado con, por lo  menos, 

un mol de.CO^, basado sobre cada mol de dicha amina, hasta que se fox; 

ma un complejo de amina-dióxido de carbono, poniendo en contacto dicha 

m ezcla tratada de dióxido de carbono con desde uno hasta cinco partes 

por peso de una m ezcla de disolvente-alcanol-agua C^-C^, sustancial­

mente saturada con dióxido de carbono, formando una fase disolvente 

que con ..ene sustancialmente la totalidad de dicho complejo de amina- 

dióxido de carbono y  una fase contaminante que contiene sustancialmente 

la  totalidad de dichos contaminantes, separando dichas fases y  descom­

poniendo dicho complejo.

75) Nuevo proceso de separación de las aminas pri 

marias de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en 

todo de acuerdo con la prim era reivindicación, caracterizado porque la 

m ezcla contiene de ocho a veinte parte por peso de amina prim aria de 

alquilo secundario conteniendo de diez a catorce átomos de carbono, dejs 

de noventa y  dos hasta ochenta partes por peso de diluyente de parafina 

conteniendo diez a catorce átomos de carbono y  desde cero hasta doce 

partes por peso de contaminante de amina de dichas aminas prim arias 

de alquilo secundario, poniéndose en contacto dicha m ezcla de amina pri 

maria de alquilo secundario a quince grados hasta cincuenta grados cen­

tígrados y una presión que va desde uno hasta uno con cero dos k ilogra­

mos por centímetro cuadrado hasta treinta y cinco con setenta y  cinco 

kilogramos por centímetro cuadrado con desde cero con cinco hasta cin­

co con cero moles de CO^ basado sobre cada mol de dicha amina,, para 

form ar un complejo de dióxido de carbono-amina, poniendo en contacto
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dicha m ezcla tratada-di óxido de carbono con desde cincuenta hasta qui­

nientas partes por peso de disolvente de metanol-agua sustancialmente 

saturado con dióxido de carbqno para form ar una fase disolvente que con 

tiene sustancialmente la  totalidad de dicho complejo de amina-dióxido de 

•carbono y  una fase contaminante-diluyente parafíhico conteniendo sustan 

i cialmente la totalidad de dichos contaminantes inicialmente en la m ezcla 

que separan dichas fases y  descomponiendo dicho complejo.

85) Nuevo proceso de separación de las aminas pri 

marias de alquilo secundario de una m ezcla de productos carbonados, en 

todo de acuerdo con la  séptima reivindicación, caracterizado porque el 

disolvente metanol-agua está sustancialmente saturado con.dióxido de 

carbono antes de ponerlo en contacto con la  m ezcla tratada-dióxido de 

carbono.

95) "NUEVO PROCESO DE SEPARACION DE LAS 

AMINAS PRIM ARIAS DE ALQUILO SECUNDARIO DE UNA M EZC LA DE 

PRODUCTOS CARBONADOS".

Según queda sustancialmente 

te m em oria descriptiva que consta de treinta y  dos 

das por una sola cara.

Madrid, a j j |  ¿¡JR 

E l Agente C fic ia l.

descrito en la presen 

hojas, mecanografía -

30
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