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Esta invencibn se refiere a la produccibn de
aminas a partir de parafinas. Més especificamente esta in-
vencién se refiere a la produccidn de (secundario) alquil
aminas primarias que tienen de 12 a 30 Atomos dé'carbono a
partir de material dé ‘slimentacidn de hidrocarburos parafi-
nicos que contienen compuestos de azufre perjudiciales para
la nitracidn y para la hidrogenacibn. En particular esta in
vencibn se refiere a un procedimiento continuo para la pro-
duccibén de aminas primarias a partir de materiales de ali-~
mentacién hidrocarbonados parafinicos impuros.

Hasta ahora las aminas primarias se preparaban
por nitracién inicial de las parafinas con écido nitrico,
diéxido de nitrbgeno o tetrbxido de dinitrbdgeno y‘reduccién
subsiguiente de la nitroparafina hasta la amina en presen~
cia de un catalizador de hidrogenacibén. Los materiales de
alimentacidn empléados consisti{an en parafinas de 12 a 30
ftomos de carbono y se suministraban esencialmente libres
de compuestos de azufré. Sin embargo, la mayoria de los pro
ductos de partida parafinicos de 012 a 050, cogerciales,
contienen cantidades significativas de azufre, es decir,
cantidades de 20 partes por millén y superiores, como por
ejemplo, materiales derivados del desparafinado con uieé de
mezelas de isoparafinas, naftencs, aromdticos, compuestos
de azufre y n-parafinas. La nitracibn de tales productos &e
partida dé parafinas impufas en el curso de la preparacidn-
de aminas da como resultado la formacidén de materiales tipo
lodos durante la nitfacion; Cuando se consideran operacio-
nes continuas a lo largo de periodos prolongados de tiemﬁo,f
se pueden formar cantidades sustanclales del lodo en el cup

so de la nitracién, Ia hidrogenacién subsiguiente del pro-
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na es afectado adversamente por el hecho de que el catali-~
za&or de hidrogenacién disminuye en actividad. Como conse-
cuencia, para mentener el mismo nivel de conversidén de ni-
troparafinas a aminas, se requieren condiciones de tempeéra-
. turas de hidrogenacién més severas, Sin embargo, las tempe-
raturas mds elevadas afectan adversamente la selectividad y
el rendimiento para el producto de aminas primariss desea-
do.'Ademés las aminas derivadas de tales materiales de ali-
mentacidén de parafinas que contienen azufre poseerén nivele
similares de impufezas de aéufre que los presentes en la
alimentacidn. Como puede verse las impurezas conducen en Ul
timo término a un proceso muy poco satisfactorio para con-
versibén de parafinas a aminas,

‘En sentido amplio, esta invencidén comprende un
procedimiento para producir aminas primarias a paftir de pz
rafinas que comprende: o |

(a) nitracidn de una carga de paréfiﬂa sustan
cialmente libre de compuestos de azufre y 9onversi6n de
gproximadamente 5 a .50 por ciento en peso de la parafina
para producir una mezcla liquida que conti.ene parafina, nis-
troparafina y subproductos;

(b) hidrogenaciéﬁ de la mezcla liquida de (a)
y conversidén de la nitroparafina a amina primariaj
. (c¢) recuperacién de la amina primaria que se
obtiene en (b) de una mezcla de pérafina Yy sub-ﬁroductos;
(d) introduccibn de un material de alimenta~-
c¢ibn de parafinas impuras que contiene al menos 20 partes
por millén de azufre como compuestos de azufre e hidrogena

cibén del material de alimentacidén en presencia de un cata-

ducto nitrado en la que la nitroparafina se transforma en éng_
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lizador de hidrogenacidén a una temperatura de aproximadamen-
Te 2009 a 415,69C (SOO—?SOQF) preferiblemente 315,6 a 398,9
(600-7502F); " '

P

Y

(e) hidrogenacién de la mezcla de parafina y subpiodﬁc-
tos de (¢); ¥ .

(f) introduccidn del material de alimentacioﬁ hidroge=-
nado de (4) y de la mezcla hidrogenada de (e) como caréé pa-
rafinica a (a).

En otro aspecto al mateial de alimentacidn impuro y la
mezcla de parafina y subproductos de la etapa (c¢) son hidro-
genados junbtos inicialmente a una temperatura de 121,12 a
2602C (250 a 5009F) y subsiguientemente a 315,6 a 398,92C
(600 a 7509F). En un aspecto particularmente deseable, la
mezcla de parafiné y subproducto de la etapa (c) se hidrogenzy
en la etpa (e) inicialmente a una temperatura entre aproximad
damente 121,1 a 2602C (250 a 5002F) y subsiguientemente se
hidrogena a una temperatura desde aproximadamente 315,62 a
398,92C (600 a 750°F). I

"En un aspecto muy preferido la‘mezcla_de parafina y sull~-
producto de la etpa (¢) se hidrogena inicialmente desde
aproximadamente 121,12 a 2602C (250 a 5009F) y la mezcla hi-
drogenada iricialmente junto con el material de partida impurd
se hidrogena juntos a continuaéién a una temperatura de apro
ximadamente 315,6 a 398,92C (600 a 7508F).

DESCRIPCION DEL MATERTAT, PARAFINICO DE
ATLIMENTACION

El material de partida parafinico impuro de alimenta-
¢ibn que contiene cantidades sustanciales de compuesto de azy
fre,que es por lo menos de 20 partes por milldén de azufre en

forma de-compuestos de azufre e incluso hasta QOOO'partes
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por millén, comprende hidrocarbqrés aliflticos de cadena
recta que contieneh de 12 a 30 Atomos de carbono, Tales hi-
drocarburos incluyen n~dodecano, n~-tetradecano, n~pentade-
cano, n~octadecano, n-eicosano, n-docosano, n-pentacosano,
n~-octacosano, y n-triacontano,

Entre los hidrocarburos parafinicos tipicos y

mezclas de los mismos aplicables a esta invencidn, se incly

yen hidrocarburos que contienen de 12 a 30 4tomos de carbo-
no que pueden obtenerse, por ejemplo, de procedimientos ta
les como desparafinado con urea o disolvente que son capa-
ces de recuperar n-parafinas de mezclas de isoﬁarafiuas,
naftenos, arombticos y n~parafinas. Se pueden obtener mesz-
clas de n—parafin&é que contienen de 12 a 25 &tomos de car-
bonoj 0 15 a 21 &tomos de carbono, & 20 a 30 &tomos de car-
bono,

Las'parafinas normales se obtienen generélmeg
te de fracciones de petrbleo seleccionadas, Ordinariameute,

los crudos parafinicos se eligen como fuente o material ba

se para las n-parafinas, Todos los crudos, sin embargo, in=~

cluyendo aquellos considerados como dulces contienen algo
de compuestos de azufre y el contenido en azufre del crudo
puede variar de unas pocas @écimas por ciento hasta por en-
cima de un cinco por ciento, Los compuestos de azufre se
distribuyen a través de todas las fracciones que pueden des
tilarse a partir del crudo. Generalmeﬁte, sin embargo, la
cantidad de azufre aumpnta al elevarse el intervalo de ebu
llicién de la fraccibn, Como consecuencia, un déstiladb de
ﬁetréleo obteni&o a partir del crudo ¥ que comprende para-
finas normales que tienen de 12 & 30 &tomos de carbono con

tendri compuestos de azufre. Entre los compuestos de azu-
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~ fre encontrados tipicamente en la fraccibénu de petrdleo de

" trilos y compuestos n-alquiloxigenados que incluyen perdxi

a 20 ‘por ciento en peso. Preferiblemente el material de all

012 a 030 estén mercaptanos, tiéfenos, sulfuros de arilo,
sulfuros de alquilo y sulfuros de ciCléalquilo que tienen
puntos de ebullicién que varian dentro del intervalo de pun
tos de ebullicién de las parafinas de C;, a 300 Le separa
cibén de las parafinas normales, por ejemplo, por deSparaﬁg
nado con disolvente o desparafiﬁado con urea no separa to=-
dos los compuestos de azufre de la n~parafina, y los com=-
puestos de azufre tales como n-alguilmercaptanos y sulfuros
de n-alquilo permaﬁecen en el material de alimentacidn de
n~parafina junto con una porcién de tiofenos, sulfuros de
arilo, sulfuros de yicloalquilo, isoalquilmercaptanos y sul
furos de.isqalquilo. Por lo gpneral, el material de dimen~
tacibn de n-parafina‘contendré de aproximadamente 20 a 2000
partes por millén en peso de azufre presente en forma de
com@uestos organosulfurados, dependiendo la cantidad del
intervalo de ebullicién de la fraccibn y de la téenica uti
lizada para separar la'n—parafina de la fraccién, Ademés de
los compuestos de azufre, el material de dlimentacibm de n-
parafina puedé-contener también de O a 10.500 partes por mil
116n de otros materiales que tienen de 12 a 30 carbonos ta-
les como olefinas lineales, olefinas no lineales, compues-

tos de nitrdgeno gque incluyen%n~alquilaminas ¥ n-alquilni-

dos, alcoholes, y cetonas, Ademfs el material de partida D~
parafinico puede contener hidrocarburos de 012 a 050 tales
como isbparafinas, naftenos y aromiticos, que hierven.en ell

intervalo del material de alimentacibn, en captidades de O

mentacidn estd sustancialmente exento de los hidrocarburos
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" tacibn de hidrocarburos parafinicos proporcionado aqui y

que no son n-parafinicos, estc es cantidades mencres a 5
por ciento en peso.
| NITRACION
La nitracién de la carga de hidrocarburos pa-
rafinicosg Qe 012 a d30 a ﬁono-nitroparafinas secﬁndanias se

realiza en un proceso lfquido-vapor. ELl material de alimen-—

discutido mis completamente a continuacibén y los materiales
de reciclado hidrogenados juntos, que forman la carga, se
ponen en contacto.con un agente de nitracién, tai como dib-
xido de nitrdgeno, tetrdxido de dinitrégeno o &cido nitri-
co, a una btemperatura de aproximadamente 121,12 a 2602C
(250 a 5009F) a presiones que varfan desde la atmosféricad
a 20 atmésferas con lo que se transforma desde aproximada-
mente 5 a 50 por ciento del hidrocarburo parafinico, prin~
cipalpente, a ig'cgggesﬁbndiente mono-nitroparafina secun-
daria.,Pof mono~nitroparafina secundaria se entiende que el
grupo nitro estl predominantemente en una bosicién que no
sea la del Atomo de carbono terminal de la parafiha.

La cantidad de agente de nitrécién empleado
puede variar entre amﬁlios 1{mites como por ejemplo, de
aproximadamente 0,05 a 0,55, preferiblemente 0,1 a 0,3 mo~
les de agente de nitracién por mol de parafina. Cualquier
exceso de agente de nitracibén puede ser recuperadd junto.
con, por ejemplo, &xido nitrico, un subproductc gaseoso de
la reaccidn; &ste filtimo se oxida posteriormente en opera-
ciones continuas a dibxido de nitrdgeno y ée recicla a la
cor?iente de agente de nitrac}én para reintroducirlo en la
zona de reaccién de nitracién. '

En el curso de la nitracién se forman subpro-

1
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tica en un medio acuoso antes de la hidrogenacién con lo

que se separa parte de los subproductos daiiosos para la vi

ductos de reaccibn que incluyen cetonas, alcoholes, &cidos
carboxflicos, nitritos, nitratos de C, 02 050 v subpﬁoducto
multifuncionales, tales como dinitroparafinas, nitroalco-
holes, nitrocetonas, nitroolefinas, nitroécidos y trinitro-
parafinas; Estos subprqductos ge llevan en el 1iqﬁido de
nitracién bruto después de separar gases que se desprenden |
tales como nitrbgeno, 6xido nitroso, dibxido de carbono, mg
ndxido de carbono, 6xido nitrico, agua y ggente de nitra=-
cifn sin reaccionar. El prodﬁcto 1fquido nitrado bruto com
prende tipibamente de 5 a 35 por cilento en peso de nitropa-
rafina y de 0,5 a 15 por ciento en peso de éubproductos.

HIDROGENACLON A AMINA

Las mono~nitroparafinas secundarias descritas
antes contenidas en el producto nitrado 1fquido bruto se
hidrogenan sustancialmente a (secundario)alquil aminas pri-
marias a temperaturas medias de conversidn que varian de
ai)roximadamenﬁe 37,782 a 232,2°C (100 a 450SF) en presen~
cia de catalizadofes convencionales bien conocidos, Préfe-

riblemente el productb 1fquido bruto se lava con sosa éaﬁg

da del catalizador de hidrogenacidn,
El producto hidrogenado liquido bruto compren-
de una n-parafina de 012 a bBO’ (secundario)alquil amina
primaria y cantidades menores de secundario(alquil)gmina sel
éundaria, alcoﬁoles, cetonas, nitroparafina sin transfor-

mar, agua y productos polifuncionales tales como nitroami-

nas, aminocetonas y aminoalcoholes. Se pueden emplear pro-
cedimientos de recuperacién convencionales para recuperar

la deseada amina primaria como por‘destiiaciGn del producto
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na que contiene producto de hidrogenacidn 1fquido con dibxil

‘plea un 4cido inorghnico fuerte extrae tanto la amina pri-

-

hidroge;ado por fraccionamiento en_atapas. Ademéé, la ami-
na puede ser transformada y recuperada como una sal de ami-
né por reaccibn del producto 1lfquido bruto con uﬁ &cido
inorgénico seguido de posterior tratamiento'derla sal de
amina con Aleali y reéuperacién después de la aﬁina prima-

ria por destilacidén, En otro procedimiento, se trata la ami

do de carbono a aproximadamente 15 a 1002C bajo presiones
manpmétricas que varian de 6,8 atm a 34,0 atm (100 a 500
p;s.i;g;) donde el producto hidrogenado se mezcla con apro-
ximadamente 1 a 10 moles de dibxido de carbono por mol de
amina preéente en el producto de hidrogenacibdn hasta que se
formgn cantidades sustanciales de un complejo amipa—diéxido
de carbono en mezcla con parafinas y subproductos. Esta megz
cla se pone después en contacto con 1 a 5 partes en peso de
mezcla disolvente glcanol—agua sustancialmente safurada con
diéxido de carbono. EL contacto de la parafina y el éompig
Jo con la mezcla disolvente, péﬁ ejemplo, metanol-agua, di
lugar a una fase disolvente que contiene sgstancialmente
todos los subproductos de nitroparéfina ¥ amina secundaria;
Podré apreciarse que la téenica de separacibn que emplea
dibxido de carbono es selectiva al_separar la amina prima-

ria y rechazar la amina secundaria, La separacibn que em-

maria como la secundaria que pueden separarse subsiguiernite-
mente por destilaci &n después de la neutralizacibn, La fase
d;solvente se calienta después de esta a 60 a 1509C 6, al-
fernativamente, se reduce la presién ﬁe la fase disolvente

con lo que se separa rapidamente la amina y se despide el

dibxido de .carbono y una parte del disolvente, La amina se

y -
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recupera del disolvente residual por destilacibén o por una
combinacibn de destilacién y decantacibdn y la pureza de la
amina recuperada estd por encima de 95 por ciento en peso.

La mezcla de la nitroparafina sin reaccionar
"y subproductos de las reacciones de nitracién e hidrogena~-
cibn y lé n-parafina sin transformar separada de las aminas
primarias fafma un producto refinado que se mejora por la
hidrogenacidn de reciclado que se describe con detalle a
continuacién. '

HIDROGENACION DEL MATERIAL DE ALIMENTACION

El material de alimentacidn de n.parafina impu
fa descrito antes, qué contiene por lo menos 20 y hasta '
2000 partes por‘mill6n de azufre en forma de compuestos de
azufre, se hidrogena sobre un catalizador convencional de
’ﬁidrogenacién resistente al azufre a una temperatura de
2608C a 415,690“(500h7809F), preferiblemente 315,68 a 398,940
(600~-7509F) con lo que los compuestos de azufre sa&ransforu
-man en sulfuro de hidrbgeno e hidrocarburos para proporcio-
nar un material de alimentacién hidrogenado que'comprénde
.meﬁos de 10 partes por millén de azufre en forma de compues
tos de azufre, El sulfuro de hidrbgeno y los hidrocarburos
nds ligeros qué Cqp se separan del mgterial hidrogenado por
ejemplo, por fraccionamiento o expulsidn, Ademds cualquier
impureza presente en el materisl de alimentacién tal como
:néalquilmercapténos, sulfuros de n-alquilo, olefinas linea-
ies, n-alquilaminas, nitritos de n;alquilo y productos n-al
’.quiloxigenados se hidrogenéﬁ a n~parafinas, y como subpro-

ducto sulfuro de hidrégeno, amoniaco o agua. Una ventaja ge

'A,pfesente procedimiento es'quevpropopciong material'dé paftih_

‘por conversifn de estas impurezas adicionales a n-parafinas
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.| ras. En el tratamiento continuo, el material de partida im-|

-1l

por hidrogenacidu.

Se emplean catalizadores de hidrogenacién con-
vencionales resistentes a la deseactivacidn por compuestos
de azufre, que incluyen, por ejemplo, catalizadores de meta
les del Grupo VIII tales como niquel, cobalto, platino, pa-
ladio, rodio y rutenio, Los catalizadores pueden ir sopor-
‘tados sobre kieselguhr, sflice o allmina. Preferiblemente,
los solicitantes emplean un metal del Grupo VIITI sobre soporn
te de alfmina o una mezcla de un metal del Grupo‘VIII-y un
metal del Grupo VIB tal como molibdeno o tungsteno sobre so-
porte de alfmina, Catalizadores muy preferidos son platino
sobre alfimina, cobalto-molibdeno sobre alfimina o niquel-mo
libdeno sobre al@mina, La hidrogenacidn del material de par
tida impuro se realiza en la presencia de presiones de hi-
drdgeno que varfan de 6,8 atm a 102 atm de presién"manémé-

trica (100 a 1566 é:é;i.é.) durante periodos de 0,1 a 5 ho~

puro se introduce en un resctor de hidrogenacién a veloci-
dades clibicas de 0,2 a 10 v/v/hr.
HIDROGENACION DE RECICLADO

Ta nitroparafina sin reaccionar y los suﬁpro-
ductos de las reacciones de nitracién e hidrogenacidén en meg
cla con la parafina separada y descrita .antes se mejoran y
se hacen adecuadas para reciclarse e introducirse en la
reaccidn de nitracién inicial por medio de un tratamiento
de hidrogenacidn, Tipicamente la mezcla de reciclado desti-
nada a hidrogenacién de acuerdo con la presente invencibn
es predominantemente n-parafina de 012,a 050 que éontiene
de 0 a S por ciento en peso de nitroparafina sin transfor-

mar y de 0,5 a 15 por ciento en peso de todos los subproduc
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‘dad de tratamiento y servicios especiales y al mismo tiem-

tos. Entre los subproductos representativos estén los méte~
riales oxigenados, nitrados o nitrooxidados de C12 a 030,

de los que son ejemplo alcoholes, cetonas y productos poli-
funcionales que incluyen nitrocetonas, nitroalcoholes, ni-
tratos, nitritos y dinitroparafinas. La mezcla puede tam=

bién contener subproductos aminados tales como aminas secun-
darias, aminocetonas, aminoalcoholes y preducto amina sin
extraer, La alimentacidn para el tratamiento de hidrogena-
cidn puede también incluir corrientes de subproducto del prd
ceso tsles como, por ejemplo, las colas de la destilacidn

de amiﬁas que consisten en primer lugar en aminés secunda-~
rias y productos polifuncionales como aminéalooholes 0 ami-
nocetonas, También el material orgénico que surge con &cido

del extracto cafistico generado al contacto del producto de

nitracibén bruto contiene compuestos orgénicos gque pueden coy

véftirse.en parafinas por reciclado y la corriente devparae
fina derivada de la destilacidn al vacio inicial de las ami-
nas brutas pueden afiadirse a la mezcla de reciclado desting
do a la hidrogenolisis, Estas corrientes residuéles, cuendo

se mejoran segln la presente invencibn, eliminan lg necesi-

po contribuyen a la recuperacidén de material de partida va=
lioso. La mezcla puede contener parte o todos los subprodugc
tos mencionados antes en cantidades varisbles que>dependen

de las condiciones y de la reaccién empleada para la nitre~|

cién inicial de la parafina, la hidrogenacién subsiguiente
de la nitroparafina a amina primaria y el procedimiento em-
pieado para separar y recmperar la (secundario) alquil ami-

na primaria.

La anterior mezc¢la de n-parafina, nitroparafi-

.
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na y subproductos pueden convertirse esencislmente en una
corriente de reciclado compuesta de al menos 98 y preferi-
blemente 99 por ciento en peso o més de pureza de n-parafi-
na de 012 a Cao-original mientras que se elimina el craqueo
o la isomerigzacién de la parafina y donde el material ade-

cuado para reciclado a la reaccidén de nitracidn inicial es-

“t& sustancialmente libre de olefinas, n-parafinas isomeriza

das, materiales oxigenados e hidrocarburos ligeros cra quea-
dos, hidrogenando cataliticamente la mezcla a temperatura
de aproximadamente 315,62 a 398,99C (600 a 7509F), preferi-~
blemente entre 343,30 y 376,72C (650 y 7100F) durante un
tiempo de dufacién suficiente, con lo que los compuestos
oxigenados y nitrogenados linecales en 012 a 030 contenidos
en la mezcla se transforman sustancialmente en n-parafinas,
Cuando la mezcla contiene nitroparafinas sin transformar,

nitratos y nitritos, se hidrogena inicialmente la mezcla a

121,19 a 260eC (250 a 5009F) y despubs se hidrogena a 315,69 -

a 398,92C (600 a 7500F), ’
En algunos casos puede ser deseable un trata-
miento de hidrogenacién adieional como, por ejemplo, cuando

el producto liquido hidrogenade a2 aproximadamente 315,62 a

398,92 (600 a 750°F) se ve que contiene peqﬁeﬁas cantidades

de olefinas, Tal tratamiento de hidrogenacién adicional pug
de llevarse a cabo aproximadamente a 232,22 a 343,390 (4509
a 6502F) con lo que las olefinas se convienteﬁ a n=parafi-
na. |

En general, la hidrogenacién de la mezcla se
lleva a2 cabo en prééencia de presiones manométricas de hi-
drégeno que varian dé 6,8 atm a 102 atm (100 a 1500 p.s.i.g

durante periodos de 0,1 z 5 horas. En tratamiento continuo,
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convencionales, como por ejemplo, niquel, cobalto, molibde=

315,62 a 398,99C (600\& 7502F), presiones manométricas de

10 v/v/hr. En un aspecto muy preferido, se-hidrogena inicial

la mezcla puede introducirse a velocidades clbicas de 0,2 a

10 v/v/hr. Se pueden emplear catalizadores de hidrqgenacién

no, platino, paladio y rodio. Los catalizadores pueden ir
sobre soportes de kieselguhr, sflice o allmina como es bien
conocido en la especialidad. Preferiblemente, los solicitan
tes emplean un metal del Grupo VIIL o una mezcla de metal
del Grupo VIB y VIII sobre un soporte de altmina, Un cata-
lizador muy preferido se compone de platino o de niquel-mo
libdeno o cobalto-molibdeno sobre un soporte de allimina.

HIDROGENACION COMBINADA DE MATERIAL
DE ALIMENTACION Y RECICILADC,.

En las realizaciones preferidas dé esta invencidn
el mabterial de alimentacién iﬁpuro Y la mezcla de reciclado
se hidrogénan juntos_sobre catalizadores convencionales des
critos antes a temperaturas de aproximadamente 315,62 a
308,92C (600 a 750eF), El material de alimentacibén y la megzg
cla se pueden combinar amntes de su introduccibn al reactor
de hidrogenacidén o se pueden introducir simu%taneamente las
corrientes individuales en el reactdr ¥y ponerse en contacto

con el catalizador en las condiciones de hidrogenacién de

hidrégeno de 6,8 & 102 atm (100 a 1500 PeSsi.g.) durante pe

riodos de 0,1 a 5 horas o a velocidades clbicas de 0,2 a

mente la mezcla de reciclado a 121,12 a 2609C (250 a 5009F)
¥ la mezcla hidrogenada inicialmente junto con el material
de alimentacién impuro se hidrogenan junte a Qontinuacién
a aproximadamente 315,62 a 398,92C (600 a 750°F), En otro

aspecto, el material de alimentacién impuro y la mezcla se
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hidrogenan juntos a 121,12 a 260901(250‘a 5008F) y subsi-~
guientemente se hidrogenan 61515159 a 398,99C (600 a 7500F),
Ia hidrogenacién combinada de material de slimentacién y
mezcla Jjuntamente es particularmente ventajosa en cuanto qud
se economiza en los costes de construccidn y operacién por~
que el nfimero de reactores de hidrogenacibn necesitados se

‘reduce ¥ se simplifican los sistemas de tratemiento con hi-
drbgeno.

Fl presente procedimiento gue comprende las mejoras

relacionadas con la purificacién del material de partida
impuro y la corriente de reciclado, proéorcidna un procedi-~

miento altamente selectivo para la produccién de (secundario)

alquil aminas primarias esencialmente libres de compuestos
de azufre, Estas aminas pueden emplearse como agentes de deg
moldeo, estabilizadores de congelacibn-deshelado de emulsip
nes, agentes dispersantes de pigmentos, catalizadores de pod
liuretano ¥ agentes de desincrustado y de eliminacién de pol
vos, Las sminas pueden también emplearse como inhibidores

de corrosibn, agentes de control de bacterias nocivas, dis-
persantes de lodos y como detergentes y an%icongelantes en

‘gaso linas,

Para completar ilustrativamente la naturaleza
de esta invencidn ¥ la manera de practicér la misma, se prg
sentan los siguientes ejemplos. En estos ejemplos el sefiala
do, es el mejor modo de llevar a cabo la invencibn,

EJEMPLO T

Se lleva a cabo un proceso continuo para con=-
ver%ir n-parafinas a_(secundario)alqyil aminas primariasg
por suninistro de una carga de n~parafina de 012 a C26 que

tiene un peso molecular medio de 271 siendo la mayor canti-
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dad de parafinas en Tanto por ciento en peso: Cl6 4,8%, -
Oyp 946%; Cpg 15,88, Crg 17,48, Cog 16,65, Cyy 13,5,
Cop 9128 ¥ Cpz 5,7%s ' S

Se nitran 45,3 kg (1bo libras) por hora de la
carga con 2,17 kg (4,8 libras) por hora de dibxido de ni-
trégeno procediendo la nitracién a 1682 a 173%9C (335 a
3459F) a la presidn atmosférica durante dos horas,

Se lavan con sosa caﬁstiéa en forma continua
47,1 kg (104 libras) del producto parafinico nitra@olbruto
que comprende aproximadamente 3%,5 kg (74 libras)Ade parafi
na, 10,8 kg (24 libras) de nitropérafinas ¥ 2,7 kg (6 li~
bras).de parafinas oxidadas y compuestos polifuncionales
empleando, aproximadamente, 13,5 kg (30 libras) por hora de
hidréxido sbédico acuoso en un mezclador en linea a 82,29C
(180eF), Ia capa acuosa resultante se separa en un decanta-
dor y se saca., Se Iava la’ capa orgénica a 82,22C (1809F)
con 2,26 kg (5 libras) por hora de agua en una torre de ex-

traccién en contracorriente, convencional, El producto ni-

trado 1avado»contiene 9,96 kg (22 libras) de parafina ni-

trada y 35,3 kg (78 libras) de n-parafina y otros nateria-

les que incluyen cetonas, nitritos y nitratos. Se afladen

-22,6 kg (50 libras) de heptano al producto bruto para faci-

litar el manejo en las subsiguientes etapas del tratamien-
to, | A
Ia composicibén de parafina nitrada bruta se in

troduce a una temperatura de entrada de 1102C (2502F) a un

‘reactor de hidrogenacién due contiene un catalizador de hi-

" drogenacién compuesto de 1 por ciento en peso.de'paladio S0

bre .carbén, a velocidad cibica horaria del lfquido de 1,8

 volfimenes de 1fquido por volumen de catalizador por hora.
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.tan del producto de hidrogenacidn bruto recuperado a 43,32C
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Ta hidrogenacién se lleva a cabo a una presidén manométrica
de hidrdgeno de 34 atm (550'p.s.i.g.) ¥y hasta una tempera=-
turs de conversidn méxima.de 193,32C (3802F), En la hidro-
genacidn siguiente toda la nitroparafina se feduce sustan~-
cialmente a amina., El hidrégeno, amoniaco y parté de agua ¢

separan como gases y el sgua restante y el amoniaco se decan

(11007),

Se ponen en contacto 21,29 kg (147‘1ibr;s) por
hora del producto de hidrogenacién bruto que incluye el hep
tano afiadido antes y se satura con 4 kg (9 libras) por hora
de diéxido de carbono a 20,4 atm de presidn manométrica
(300 peseieg-) y 43,392C (1109F) con lo que se forma un com-
pleje amine-dibéxido de carbono, Se pone en contacto el pro-
ducto de hidrogenacidén bruto saturado de dibxido de carbono
en contracorriente, en una torre, con 22,2 kg (490 1ibpas}
pér hora de una mezcla disolvente que comprende 70 por cien
to en peso de metanol y 30 por ciento en peso de agua, ha=
biendo sido prev1amente saturada la mezcla dlsolvente con

4,5 kg (10 libras) por hora de dibxido de carbono a 20,4
atm de presién manométrica (300 p.s.i.g.) y 43,32C (llOQF).
Al ponerse en contacto el producto de hidrogenacibn bruto
saturado de diéxido de carbono con la mezcla disolvente, el
complejo de amina primeria se transfiere desde la corriente
predominantemente de parafina a la corriente de disolvente.

| Ia corriente de parafina descargada de amina
se reduce subsiguientemente a la presibn atmosférica en un
tambor de expulsicdn sobre‘él cual se separa por encima el
dibxido de carbono y el heptano. La §orriente de disolven-

te enriquécida en amina se calienta a 65,562C (1509F) y se
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introduce en una torre de expulsibn mantenida a la presidn
atmosférica donde el dibxido de carbono, junto con algo de
metanol y agua se separan por encima, La corriente del fon~
do que contiene agua, heptano y eminas brutas se separa co-
mo dos fases, es decir una fase acuosa que contiene algo de
metanol y aminas y una fase aminica 5ruta que contiene hep-
tano y algo de-agua° i
Se calientan 9,5 kg (él libras) por hora de la
fase de amina bruta a 1199C (2489F) y se empulsa.a 100 mm

Hg con lo que se separa como antes sustancialmente to-

-

do el metanol residual, agua y heptano, Ia fase amina bruta

éxpulsada se destila después al vacio para separar el meta=- |

nol residual, agua, hidrocarburcs parafinicos y las aminas

més ligeras que 0129 Finaimente la fase aminica se destila

al vacfo para producir 7,7 kg por hora (17 libras) de amina

purificada que contiene 97 por ciento en peso de aminas pri
marias y menos de 5 partes por nillén de azufre en forma de
compuestos organo sulfurados. Se recupefan aproximadamente
6,9 kg (2 libras) de colas. - '

_ Ta corriente de parafina descéigada de amina
del tambor de expulsién de refinado después de expulsar el
heptano se combina con la corriente residual predominante-
mente parafinica, derivada de la destilaciém al vacio de

aminas brutas, para formar una corriente de reciclado que

| comprende aproximadamente 94,9 por ciento de hi@rocarburos,

0,6 por ciento de hidrocarburos nitrados y aproximadamente
4,5-por ciento -de oxigeﬁadés ¥ otros subproductos.
La corriente de reciclado mézcladé'se introduce

en un reactor de hidrogenacibn inicial a la velocidad de

3,17 kg (77 libras) por hora y se hidrogena a 204,42C (4009%
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| rial de alimentacién paraffnico impuro que tiene un peso mo

"corresponden a los descritos como carga en lo anterior ¥

con 0,9 kg (2 1libras) por hora de hidrdgeno a una veloci-
dad clbica horaria de lfquido de 2,0 en presencia de un ca-
talizador de niqual-molibdeno sobre allmina.

Se hidrogenan 6,8 kg (24 libras) de un mabe-
lecular de 271 con una mayor proporcidn de componentes gque

que contiene 715 partes por milldén de azufre presente en
forma de compuestos organo sulfurados junto con el producto
de la hidrogenaci5n inicial, descrito antes, a una veloci-
dad de 45,75 kg (101 libras) por hora a 354,4eC (6709F) con
1,35 kg (3 libras) por hora de hidrégeno a una velocidad
clibica horaria de liquido de 0,9 en presencia de un catali-
zador sulfuro de niquel-sulfuro de molibdeno sobre alimina,
Después de separar Hidrégeno, smoniaco, sulfuro de hidrbge-
no; sulfuro de amonio y agua, el producto hidrogenado con-
tiene aproximadamente 5 partes por millén de azufre presen—
te en forme de compuestos de azufre Yy se reciclan 45,3 kg

(100 libras) para su introduccidn al reactor de nitracibn

como carga de n-parafina de Ci5 a Cpge”
EJENPIO II

‘Be introduce un material de alimentacibn de pa
rafing i?pura que contiene 715 partes por millén de azufre
como en el Ejemplo I como carga en un reactor de nitracidn
en las condiciones descritas en el ejemplo precedente, Se
observa una formacién sustancial de lodos en el reactor de
nitracidn y producto de nitracibn bruto. La'hidrogenacién
del producto bruto que contiene lodo, después de‘filtracién
y 1évado_caﬁstico, requiere una temperatura de entrada més

alta, de 135,69C (2769F), y una velocidad clbica menor, de
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1,0, que las del Ejemplo I para obtener el mismo grado de
hidrogenacién de nitroparafinas. Sin embargo, estas condi-
ciones reducen la selectividad a amina primaria y aumentan
la; cantidad de formacidn de amina secundaria. E1l producto
de amina primaria separada como en el Ejemplo I contiene
520 partes por milléh de azufre presente en forma de com-
puestos organosulfuradés. .

En resumen, la Patente de Invencidén que se so-
licita, deberd recaer sobre las siguientes

RETVINDICACIONES

1. Un procedimiento fara la produccibn de ami
nas primarias a partir de parafinas por nitracién de una

carga de parafina e hidrogenacién de las parafinas nitradas

- resultantes caracterizado por:

() nitracidn de una carga de parafina sustan-
cialmente libre de compuestos de azufre y conversién de

aproximadamente'S a 50 por ciento en peso de la citada para

fina para producir con ello una mezcla que contiene parafi-

na, nitroparafina y subproductos;

(b) hidrogenacidén de la citada mezcla de la
etapa (a) y‘conversién de la citada nitroparafina en amina
primaria; . : '

(¢c) recuperacidn de la citada amina primaria
formada en la etapa (b) a partir de una mezcla de parafina
¥y subproductos; f

(4) introduceidn de un material de alimenta-
cibén de parafina impura que contiene por lo menos 20 partes
por millén de azufre en forma de compueétos de agzufre e hi-
drogenacién de dicho material de‘alimentacién en presencia

de un cataligzador de hidrogenacién a una temperatura dq
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2602 a 415,62C (500 a 7809F).

(e) hidrogenacibén de dicha mezcla de parafina
y subproductos de la etapa (¢); ¥

(£) introduccibn del citado material hidroge-
nado de la etapa (4) y de la citada mezcla hidrogenada de
la etapa (e) como dicha carga de parafina s la etapa (a),

2. Un procedimiento, segin la reivindicacién
1, caracterizado porque dicha parafina de la etapa (a) es
un hidrocarburo alifftico de cadena recte que tieng dé 12
a 30 &tomos de carbono,

‘ ?. Un procedimiento, segﬁﬁ la reivindicacibn

1 6§ 2, caracterizado porque el citado material de alimenté«
cibn impuro de la etapa (4) ¥ la citada mezcla de parafina
¥ subproductos de la etapa (c¢) se hidrogenan juntos a apro
ximadamente 315,62 a 398,92C (600 a 7500F), " |

ﬂ. Un procédimiento, segln la reivindicacibn
3, caracterizado porque el citado materizl de alimentacidn
impﬁro de la etapa (4) y la citada mezcla de pérafina y sub
productos de (c¢) se hidrogenan juntog inicialmente a 121,1¢
a 2602C (2502 a 5009F) y aAcontinuaci%n.a 315,62 a 398;990
(600 a 750.0.F);

5. Un procedimiento, segln la reivindicacidn
i 6 2, caracterizado porque dicha mezcla de parafina y sub-
productos de la etapa (e) se hidrogena inicialmente entre
aproximadamente 121,12 a EéOQC'(250 a 5002F) y se hidrogena
subsiguientemente de aproximadamente 315,62 a 3%98,9°C (600
a 7509F), |
C 6. Un procedimiento, segfin la reivindicacién
1 6 2, caracterizado '}porque dicha mezcla de parafina y sub~

productos de la etapa (c) se hidrogena inicialmente entre
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- drogenacifn en la etapa (e) se lleva = cabo entre aproxima=
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aproximadamente 121,12 y 2602C (250 y'BOOQF) NG subsiguientgv
mente se hidrogena. junto con el citado material de alimen-
tacibén impuro de (d) entre aproximadamsnte 315,69'y 398,99C
(600 y 7509F), |

7, Un procedimiénto, seglin cualquiera de las

reivindicaciones precedentes caracterizado porque dicha hi-

damente 121,12 y 398,99C (250 y 7509F).

| 8. Un procedimiento, segfin cualquiergAde las
reivindicaciones precedentes carscterizado porque dicha hi-
drogenacidn de la etapa (d) y/o la de la etapa (e) se lleva
a cabo en presencia de un catalizador de un metai del Grupo
VIII gsobre allmina. .

g, Un procedimiento; seglin la reivindicacibn
3, caracterizado porque @icho catalizador contiene adicio-
valmente un metal del Grupo VIB, .

10. Un procedimiento, seglin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la mez~
cla nitrada de la etapa (a) se purifica por lavado con una
base antes de la hidrogenacidén en la etapa (b).

11. Se reivindica por dltimo como objeto sobre)
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que 'se solicitq:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE AMINAS PRIMARIAS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

"la presente memoria descriptiva que consta de veintidos pa-

ginas mecanografiadas .
Madrid, 23)Diciembre 1974
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