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Esta invencibdn se refiere a la prpduccibn de
aminas y mas especificamente a la produccidz de (secunda-

rio) alquil eminas primariss que +tienen de 5 a 30 fHtomos dg

carbono a partir de hidrocarburos parafinicos, En particu-—

lar esta invenclidn se refiere a un proceso continuo para 13
produccidn de (secundario) alquil aminas primarias a partin
de hidrocarburos parafinicos,

Procedimientos para la producqién de (secun-
dario) alquil aminas primarias a partir de hidrocarburos
paraffnicos se han descritoc previamente en, por ejemplo,
la Patente Estadounidense 3.47C.252, En general las aminas
se han preparado por nitracidén de un 5 a 50 por ciento en
peso de lé parafina a la nitroparafina empleando, por ejem-
plo, &cido nitrico,dibxido de nitrbgeno o tetrbéxido de dini
trdgeno y posterior reduccidén de la nitroparafina con hidrd
geno en presencia de un catalizador de hidrogenacién. El
producto resultante de la reaccibn de nitracidn e hidroge-
nacién proporciona no sblo la amina deseada; éino que ade-
mis contiene parafina sin reaccionar, nitroparafina y sub-
productos de cada una de las reacciones previas. Del produg
to de nitroparafina hidrogenada se recuperan aminas de pu-
reza elevada empleando diversas técnicas de separacibn, co
mo por ejemplo, los métodos desarrollados y descritos en 1g
Patente Estadounidense 3.470.251. -

La formacidn y desarrollo de cantidades sus-
tanciales de subproductos reduce considerablemente el'atrag
tivo Yy selectividad del procedimiento, particularmente en
tratamiento continuo en el que la parafina no transiormada

¥ subproductos se destinan para 8l reciclado hasta la eta—

pa de nitracibn inicial, El procediriento podria mejorarse
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sustancialmente proporcionando un material de alimentacidn
de reciclado que tuviera un contenido reducido en subprodug

tos.

Ia principal fuente de subproductos se deriva de

la nitracdn inicial que comprende la reaccién enire el agepn

te de nitracidn, tal como dibxido de nitrbgeno, tetrbxido

de dinitrdgeno y 8cido nftrico, y la parafina, Ademés del
producto nitroparafinico principal se produce, a través de
una serie de mecanismos cémplejos una pluralidad de otros
materiales que ircluyen nitritos, nitratos, olefinas, ceto-
nas, alcoholes, &cidos y sustancias polifuncionales taies
como nitroalcoholes, dinitroﬁarafinas, nitrocetonas y nitre
olefinas. Mientras que un lavado calistico del producto ni-
trado, como se describe en estas técnicas, elimina parte
del subproducto, principalmente los &cidos, una cantidad
sustancial de subproductos pasa & la emina que ge forma en
la etapa de hidrogenacidn. En la hidrogenscidn siguiente

de la nitroparafina a la aminallos subproductos pueden, en
efecto, constituir hasta un 35 por ciento en peso del pro-
ducto de hidrogenacidén lfquido excluyendo la parafina gue
queda sin reaccionar. Hay que notar que la tendencia de la
reaccidn a formar subproductos reduce considerablemente la
selectividad del proceso en cuanto a la produccién de nitro
parafina y en (ltimo caso, en lo que se refiere a (sebundg
rio) alguil aminas primarias. Ademfs, en tratamiento conti
nuo en el que el reciclado de las corrieﬁtes de parafina
sin reaccionar predominantemente que contienen nitroparafi
na sin transformar y subproductos destinado a la etapa de
nitracién inicial, tendr& lugar, en el cursc de largos pe-

riodos de operacidn, un desarrollo sustencial de subproduc
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tos contaminantes que interfieren la transformacibn met6di
ca con e¢levada selectividad de la parafina & ia .amina, con|
duciendo en Ultimo lugaer a una operacibén muy insatisfacto-
ria y de costes prohibitivos,

Hasta ahora,se nidrogeraba lz mezcla de para-
fina, nitroparafina y subproductos a temperaturas desde
aproximadamente 232,29C a 315,62C (450 a S002F) a presiones
nanométricas de hidrdgeno de 13,6 atm a 272 ate (200 a 400(
PeSeilg) en bresencia de catalizaderes de hidrogenacién co
nocidos counvencionales. Las temperaturas por debajo de
232,29C (4509F) se consideran que no dan hidrogenolisis
apreciables y las temperaturas superiores a 315,69G (5002F)
deben evitarse ya que dan lugar a isomerizacion inevitable craqe
coquizacidén indeseables de los hidrocarburcs. Ademis los '
subproductos oxigenados tales como alcoholes se deshidroge
nan a olefinas no deseadas. Consiguientemente, al hidroge~

nar la mezcla segdn el proceso conocido se tiene s6lo una

hidrogenolisis parcial de la mezcia de manera ‘que se reci-

¢la. una considerable centidad de subproductos incompleta~-
mente transformados a las reacciones de unitracién inicia-
lese.

" Esta invencidn proporciona un procedimiento
de transformacidn seleétiva de hidrocarburcos parafinicos a
(secundario) alquil aminas primarias.

Proporciona un procedimiento para la produc-
cibn de (secundario) alquil aminas primarias a partir de
n-parafina donde el contenido en subproducto de la corrien
te de reciclado se reduce sustancialmente.

Se preparan (secundario) alquil aminas ﬁrimg

rias a partir de n~parafinas por medic de un procedimiento
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continuo donde el contenido de subproductQ en la corriente
de reciclado se reduce sustancialmente y donde se recuperan
lag aminas con un alto grado de pureza. »

En sentido amplio esta invencibn abarca un
procedimiento para producir (secundario) alquil aminas pri
marias a partir de n-parafipas en las que una fraccidn de
la n~-parafina se nitra para formar una nitroparafina junto
con subproductos nitrados y oxigenados, en el que se hidro
gena sustancialmente la nitroparafina a la amina y en el
que se separa la amina de una mezcla de parafina gin reac~
cionar, nitroparafina sin transformar y subproductos, que
comprende la mejora de:

(a) hidrogenacién de la mezcla en presencia
de un catalizador de hidrogenacién eﬁ ﬁna pluralidad de zo
nas de reaccidn en serie donde

la hidrogenacién inicial de la mezcla se 1llg
va & cabo a una temperetura de 121,12C a 260,09C (250 a
500eF) preferiblemente de aproximadamente 176,72C a 2452C
(350 a 4759F)y

la subsiguiente hidrogenacibn de la mezcla
se 1lleva a cabo a una temperatura de aproximadamente 315,69

a 398,92C (600 a 7509F), preferiblemente de aproximadamen-

© te 34%,39C a 376,79C (650 a 7109F); y

(b) reciclado del producto hidrogenado de (a)
para nitracibén con la n-parafina,

L2 mezcla de n-parafina que no ha reacciona-
do, nitroparafina y subproductos -hidrogenados y reciclados
segfin la presente invencidn, deriva de un hidrocarburo pé—

rafinico o mezclas de hidrocarburos parafinicos que contig

nen de 6 a 30 &tomos de carbono, nitrados inicialmente e

C2
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hidrogenados subsiguientemente a la amina correspondiente,
Entre los hidrocarburos parafinicos tipices se incluyen
n~hexano, n-heptano, n-octano, n~decano, n-dodecano, n-te-
tradecanc, n-pentadecano, n»octadecano; n-eicosano, n-pentz
cosano, n=~triacontsno y mezclas de los mismos. Entre las
parafinas representativas y mezclas de parafinas se inclu-
yen los hidrocarburos que contienen de 6 a 30 Atomos de ca%
bono, gque pueden obtemerse, por ejemplo, por absorcibn en
tamices moleculares o a partir de otros procedimientos como
desparafinado con urea o disolvente, con lo que se pueden
recuperar n~-parafinas de mezclas de isoparafinas, naftenos,
aromfticos y n~parafinas., Se pueden obtener mezclas de n=pg
rafinas que tienen de 6 a 10, 6 10 a 14, 6 14 a 17 &tomos
de carbono por absorcidén sobre tamices moleculares. Asfmis
no se pueden obtener mezelas que contienen de 15 a 21 &%o-~
mos de carbono por medio de desparafinado coun urea o di‘so;_
vente y se consideran como materiales de partida.
HITRACIOﬁ

La nitracién de los hidrocarburos parafinico
para dar mono-nitroparafinas secundarias se lleva a cabo en
un proceso liquido~vapor. El hidrocarburo varafinico junto
con la corriente hidrogenada del reciclado purificado pro-
porcionado aqui se pone en countacto con un agente de nitra
cibn tal como dibxido de nitrégeno, tetrdxido de dinitrb-
geno o &cido nitrico a una temperatura de aproximadamente
121,1eC a 260,02C (250-5009F) a presiones que varian de 1
a 20 atmbésferas con lo que se transforma de aproximadementd
5 a 50 por ciento del hidrocarburo parafinico principalmen
te a la correspondiente mono-nitroparafina secundaria, Por

mono-nitroparafina secundaria se entiende que el grupo ni-
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tro estd localizado predominantemente sobre un carbono dis
tinto al &tomo de carbono terminal de la parafina,

Mono-nitroparafinas ilustrativas incluyen 2
é 3-nitrohexano, 2, 3 & 4~nitroheptano, 2, 3 6 U4~nitroocta
no, 2, 3, 4 & S5-nitrodecano, 2, 3, 4, 5 & 6~nitroundecano,
2, 3, 4, 5 6§ 6-nitrodecano, 2, 3, %, 5, 6 § 7~nitrotrideca
no, 2, 3, 4, 5, 6 6 7-nitrotetradecano, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
8 6 9=-nitrooctadecano y mezclas de los mismos, La cantidad
de agente de nitracidn empleado puede variar dentro de am-
plios limites, como por ejemplo, de aproximadamente 0,05
a 0,55, preferiblemente 0,1 a 0,3 moles de agente de nitra
cién por mol de parafina, Cualquier exceso de agente de ni
tracibn puede recogerse junto con, pof ejemplo, 6xido nf-
trico, un subproducto de reaccibdn gaseoso, subsiguientemen
e oxidado este dltimo en operaciones cortinuas a dibxido
de nitrégeno y reciclarse la corriente de agente de nitra-
cibén para su introduceibn en la zona de reaccidén de nitra-
cibn, ' o

En el curso de la nitracibn, se forman sub-
productos de reaccidn que incluyen cetonaan6 a 030, alco~-

holes, fcidos carbox{licos, nitritos, nitratos y subproduc

tos multifuncionales tales como dinitroparafinas, nitroaleg

holes, nitrocetonas, nitroolefinas, nitrofcidos y trinitro

parafinas, Istos subproductos se llevan junto com el produg

to de nitracidn bruto lfquido después de la sepsracién de
gases de escape tales como nitrbgeno, éxido nitroso, dib-
xido de carbono, mondéxido de carbono, éxido nftrico, agua
f’agente de nitracidn sin reaccionar.wEl producto 1fquido
nitrado bruto comprende tipicamente de 5 a 35 por ciento en

peso de nitroparafina y de 0,5 a 15 por ciento en peso de
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subproductos

"HIDROGENACION A AMINA

Las mononitroparafinas secundarias descritas
antes contenidas en el producto nitrado liquido bruto se
hidrogenan sustancialmente a (sccundario).alquiliaminas prd
marias a temperaturas medias de trsnsformacibn que varian
de aproximadamente 37,782C -~ 232,29C (100 -~ 4509F) en pre-
sencia de catalizadores de hidregenacidn couvencionales
bien conocidos., Preferiblemente el producto liquido brute
se lava con sosa calistica en meaio acuoso antes de la hi-
drogenacibn donde se elimina parte de los subproductos per
judiciales.a la vida del catalizador de hidrogenacidn.

El producto hidrogenado liquido bruto com-
prende n~parafina de 06 a 030, (secundario) alquil amina pri
maria y cantidades menores de (secundaric) alquil amina se-
cundaria, alcoholes, cetonas, nitroparafina sin transfor-
mar, agua y productos polifuncionales tales como nitrocami~-
nas, aminocetonas y amincalcoholes. Para recuperacifn de
las deseades aminas primarias se pueden emplear procedimien
tos de recuperacibén convencionales como por destilacién del
producto hidrogenado por fraccionamiento en etapas. Ade-
nds, la amina se puede transformar y recuperar como ﬁna sal
de amina por reaccibn del producto liguide bruto con un Acj
do inorghnico seguido de un posterior tratamiento de la sal
de amina con Alcali y después recuperacidén de la amina pri
maria por destilacién, En un procedimiento preferido sobre
todo se trata la amina que contiene producto de hidrogena-
cibn 1fquido con dibxido de carbono a aproximadamente 15 a
1002C a presiones mancmétricas que varian de 6,8 a 34 aim

(100 a 500 p.s.i.g) donde el producto hidrogenado se mez-
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hasta que se forman cantidades sustanciales de un complejo

por ciento en peso.

cla con 1 a 10 moles aproximadamente de dibéxido de carbono

por mol de amina presente en el producto de hidrogenacibn

amina—dibxido de carbono en mezcla con parafina y subprodug
tos. Esta mezcla se pone despﬁés‘en contacto con 1 a 5 par-
tes en peso aproximadamente de mezcla disolvente alcanoi—
agua saturada sustancialmente con dibxido de ¢carbono, EL
contacso de la parafina y ei complejo con lz mezc}a disol-
vente, por ejemplo metanol-agua, 44 lugar a una fase disol
venve que contiene sustancialmente todos los subproductos
nitroparafinicos y aminas secundarias, Se podri apreciar
que la técnica que emplea diéxido de carbono es éelectiva
en cuanto a la separacibén de amina primaris y rechazo de la
amina secundaria. La separacidn que emplea un 4cido inorgh-
nico fuerte extrae ambas aminas primaria y secundaria que
pueden ser separadas subsiguientemente por destilacién des—
pués de la neutralizacidn. La fase disolvente se calienta
despuds entre 60 y 1508C, o bien se reduce la presibn de l&
fase disolvente, con lo que sale la amina y se despide ra-
pidamente del didxido de carbone y una fraccién del disol-
vente, La amina se recupera del disolvente residual por
destilacién o por una combinacién de destilacibn y decanta

cién y la pureza de la amina recuperada es superior a 98

HIDROGENACTION DE RECICLADC

La nitroparafina sin reaccionar y subproduc-
tos de las reacciones de nitracifén e hidrogenacidn en mez-
cla con la parafiﬁa separada antes se purifica y hace ade~
cuada para reciclado e introduccibén = la reaccidn de nitra

cién inicial por medio de un tratamiento de hidrogenacién
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en pasos miltiples. Tipicamente la mezcla de reciciado deg~
tinada a la hidrogenolisis de acuerdo con la presente inven
cibn es predominantemente n-parafina de C6 a CBO que contig
ne de 0 a 5 por ciento en peso de nitroparafina no trans-
formada y de 0,5 a 15 por ciento en peso de todos los sub-
productos. Entre los subproductos representativos estén los
materiales de Cg & 030 oxigenados, nitrados o nitrooxida-
dos a los que sirven de ejemplo alcoholes, cetonas y produg]
tos polifuncionales que incluyen nitrocetonas, nitroalcéhg
les, nitratos, nitritos y dinitroparafinas. La mezcla pue-
de contener también subproductos aminados tales como aminas
secundarias, aminocetonas, aminoalcoholes y producto amina
sin extraser. La alimentacidn para el tratamiento de hidro-
genacién en etapas miltiples puede también incluir corrien
tes de subproductos del proceso tales comoy; por ejemplo,
las colas de la destilacidn de aminas que constan principall
mente de aminas secundarias y productos polifuncionales co
mo aminoalccholes o aminocetonas. También el material or-
ghnico separado con &cido desde el extracto calstico, geng
rado por contacto del producto de nitraciéﬁ bruto, contie~
ne sustancias orgénicas que pueden transiormarse en para-
finas para reciclado y la corriente de parafinas derivada
de la destilacfon al vacio inicial de las aminas brutas pug
de afiadirse a la mezcla de reciclado destinada a hidrogenp |
lisis. Estas corrientes de desecho cuando se purifican se-
gén la presente invencién eliminan la necesidad de un tra-
tamliento y precauciones especiales v, 8l mismo tiempo, pro-
porcionan una forma de recuperacidn del material de alimen~
tacidn valioso.

La mezcla puede contener parte o todos los
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subproductos antes mencionados en cantidades varisbles gue
dependen de las condiciones y de 1la reaccidn empleada parz
la nitreeibn inicial de la parafina, la subsiguiente hidro-
genacidn de la nitroparafina a smina primaria y el procedi
miento empleado para separar y recuperar la (secundario) al
quil amina primaria,

Se ha encontrado que la enterior mezcla de n-
parafina, nitroparafina y subproductos se puede transformar
esencialmente en una'dcrriente ds reciclada‘éompuesta de al
menos un 98 y preferiblemente 99 por ciento en peso o mas
de la purezs en n-parafina original de C6 a 030 al mismo
tiempo que se destierra el cragueo o isomerizacibn de la
parafi®a y la formacidn de coque y dor<de el material ade-
cuado para el reciclado a la reaccidn de nitracibn inicisl
esth sustancialmente libre de olefinas, n~-parafinas isome~
rizadas, materiéleéioxidados ¢ hidrocarburos ligeros cra-
queados., La corriente adecuada para el reciclado es suminig
trada por hidrogeﬁacién catali{tica de la mezcla en una plu
ralidad de zonas donde se lleva a cabo la hidrogenacibn
inicial a una temperatura de 121,1¢C a 260,02C (250 a 500¢H),
prefariblemente entre aproximedamente 176,79C a 24590 (350
a 4759F), durante un tiempo de duracién suficiente para quﬁ
las nitroparaifinas sin transformar se hidrogenen a aminas
¥ para que las sustancias oxigenadas inestables, tales comg
nitritos y nitratos, pasen a formas mls estables termicamep
te. En general, la hidrosenacién inicial convierte la ni-
troparafina y los subproductos oxigenadoé inestables a, pon
ejemplo, aminas, amidas, diaminas y alcoholes,

A continuacidén de 1z hidrogenacidn inicial,

4

la mezcla se hidrogena subsiguientemente & una temperatura
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desde aproximadamente 315,62 2  398,99C (606 a 750§F) prefe
riblemente entre aproximadampnte 34%,39C a 376,79C (650 a
7102F), durante el tiempo suficiente para que las aﬁinas
primarias, aminas secundarias, alcoholes, cetonas, amino-
alcoholes, amidas y diaminas contenidas en la mezcla se
trensformen sustancialmente en n-parafinas.’

En algunos casos pusde ser deseable un trata
miento adicional de hidrogenacién como, por ejeﬁpiﬁ, aquel
caso en que se cbserva que el producto lfquido hidrogenads
a 315,62 a 598,99é (600 a 7509F) aproximadamente contiene
pequeilas cantidades de olefinas. Un tratamiehto de hidroge
nacidn adicional de este tipo puede llevarse a cabo entre
aproximadamente 232,29C y 343,320 (450 - 6509F) con lo que
las olefinas se transforman en n-parafina.

En general, la hidrogenacidn en cada una de
las varias zonas de reaccidn se emprende en presencia‘de
presiones de hidrbgeno que varian de aproximadamente 6,8
atm a 102 atm (10Q a 1500 p.s.i.g.) durante periodos de 0,1
a 5 horas., En operacibén continua, se puede introducir la
mezcla en cada una de las diversas zonas é-velocidadeﬁ cl
bicas de 0,2 a 10 v/v/hr. En cada zona se pueden emplear
catalizadores de hidrogenacibén convencionales, como por
ejemplo, niquel, cobalto, molibdeno, platino, paladio y ro
dio. Los catalizadores pueden ir sobre un soporte de kie-
selguhr, sflice, carbbén, allmina, como se conoce en la es-
pecialidad. Preferiblemente los solicitantes emplean un me
tal del Grupo VIII o una mezcla de metal del grupo VIB y
VIII sobre allmina,., Un catalizador muy preferido es el que
estd compuesto de niquel~molibdeno § cobalto-molibdeno so-

bre un soporte de allmina, .-

v reh e o b . b p——— i 1 e
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Ia hidrogmeciln e etapas wdltiples de la mezela qu
se destina en Gltimo término a reciclado proporciona un ng
terial mejorado y de grado bptimo gue tiene un conbenido en
n-parafina de 99 por ciento en peso y mis alto. Ia pureza
del material reciclado se relaciona con la hidrogenacién ey
zona miltiple descrita antes en el sentido de que la mezcld
separada de la amina que erd originalmente inestable a tem
peraturas de 315,62C (6009F) y superiores respecto a sus
componertes gue quedaban sometidos a isomerizacibn, cra-
queo y coquizacidn, puede someterse a estas temperaturas
tan elevadas si se emprende la hidrogenacidn inicial previg
mente & las temperaturas inferiores., Se cree que los compo
nentes responsables de la falta de estabilidad a tempera-
turas de 315,59C (6002F) y superiores son la nitroparafina
no transformeda y los subproductos oxigenados que seghn la
presente invencidn se convierten esencialmente a formas
més estables a temperaturas elevadas por lo que se destie-
rra el craqueo, la isomerizacidn y la coquizacifne

Ia presente invencidn que comprende las mejo
ras relacbnadas con la elevacidn de la calidad de la co~
rriente de recicledo proporciona un procedimiento muy se-
lectivo pera la produccidn de (secundario) alquil aminas
primarias, Estas aminas pueden ser empleadas como agentes
de desmoldeado, estabilizadores de congelado-deshelado de
emulsiones, agentes de dispersién de pigmentos, catalizado
res de poliuretano y agentes de descontrado 7 de elimina-
cién de polvos, Las aminas también pueden utilizarse como
inhibidores de la corrosidn, agentes de control de bacte-
rias nocivag, dispersantes de lodos y como detergentes ¥

anticongelantes en gasolinas.
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Con objeto de ilustrar en forma mis completa
la naturaleza de esta invencidn y la manera de practicar la
misma, se presentan los siguientes ejemplos. En estos ejem-
plos, se considera que el sefalado es él méjor modo de lle~
var a cabo la invencidn,

EJIMPLO I

Se 1lleva a cabo un proceso continuo para
fransformar n~parafinas en (secundario) alquil amihas pri-
marias suministrando una couwposicidn reciente de hidrocar-
buro n—parafinico.de Clo a 014 blanco agua que tiene la si=-
guiente distribucibn de la longitud de la cadena hidrocar-
bonada sobre la base de tanto por ciento en peso: 010 11,1,
Cll 28,7, 012 32,2, 013 26,9, C14 1,1, Se mezcla a un ;0,7
por ciento en peso de parafinas normales recientes un 89,3
por ciento en peso de parafinas de reciclado previamente
tratadas ¥y mejdfédag seglin la presente invencidn,

Se nitran 425,2 kg (940 libras) por hora de
la carga de hidrocarburos parafinicos con 27,18 kg (60 li-
bras) por hora de dibxido de nitrdgeno procediendo la nitra
cibn a 165,62C (3309F) a una presidn manométrica de 0,27
atm. (4 p-s-i~g.). Se arrastran los gases que se despren-
den que comprenden parafina, didxido de nitrbgeno, 6xido
nftrico, 6xido nitroso, nitrbégeno, dibxido de carbono, mo-
néxido de carbono y agua, se condensan parcialmente los ga
ses que se desprenden y se reciclan las parafinas'conden—
sadas. El 6xido nftrico en el gas de cabeza se oxida a did
xido de nitr6geno,e1 gas oxidado se enfria para condensarse
a dibxido de nitrbgeno y el agenite de nitracidn licuado se
recicla. Los gases que ne se pueden condensar que incluyen

nitrégeno, 6xido nftrico, 6xido nitroso, monbéxido de carbgo
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no y didxido de carbono se expulsan.

Se lavan conbinuamente con sosa calistica
425,2 kg (977 libras) del prodﬁcto'parafinico nitrado bru-
to que comprende 80 por ciente en pes® de n-parafina, 14,7
por ciento en peso de nitroparafina y 4,5 por ciento en pe
so de subproductos que incluyen pafafinas oxidadas y m&te~
riales polifuncionales de los cuales 0,6 por ciento en pe=-
s¢ gcn cetonas, 1,2 por ciento en peso son nitritds ¥y 0,5
pox eiento en peso son nitratos con 51,7 kg (70 libras) pox
hora aproximademente de hidréxido sédico acuoso al 10 por
ciento 2n un mezclador de lfnea a 93,32C y 3,4 atm manomé-
tricés (20087 7 50 peSe.ie8e)s La capa acuosa resultante se
separa en un decantador y se saca. Se lava la capa orgini-
ca a 82,20C y 3,4 atm. (1809¢F y 50 p.seieg.) con 12,2 kg
por hora (27 libras) de agua en una torre de extraccibdnm en
contracorriente convencional, El producto nitrado lavadc
contiene 58,4 kg (129 libras) de parafina nitrada y 377,35
kg (833 libras) de n-parafina y otros materiales que_inclu-
yen 0,43 por ciento en peso de cetonas, 0,95 por ciento en
peso de nitritos y O,41 por ciento en pesd‘de nitratos.

La composicién de parafina nitrada bruta se
introduce 2 una temperatura de entrada de 9%,32C (200¢F) a
un reackor de hidrogenacidn que contienes un catalizador de
hidrogenacién compuesto de un 1 por ciento en peso de pala
dio sobre carbfn a una velocidad clibica horaria del liqul-
do de 2,0 vollmenes de 1liquido por volumen de catallzador
por hora. La hidrogenacifn se ileva a cabo a una presiba
nmarométrica de hidrdgeno de %8 atme. (560 pes.ieg.) ¥ & una
temperatura méxima de conversidén de 2100C (4#109F), Después

de la hidrogenacibn, toda la nitroparafina es sustancial-
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mente reducids & amina., El hidrégeno, amoniaco y parte del
agua se separan como gases y el agua restante y el amonia-
co se decantan del producto de-hidrogenaci6n bruto recupe-
rado, a 43,39C (110°F),

Se ponen en contacto 430,35 kg por hora (950
libras por hora) de producto bruto de hidrogenacién'que com
prende 377,8 kg (834 libras) de n-parafinas y subproductos
diversos que incluyen 0,49 por ciento en peso de aﬁinas se-
cundarias y 0,52 por ciento en peso de cetonas, 45,3 kg
(100 libras) de (secundario) alquil amina primaria, aproxi-
madamente 0,453 kg (1 libra) de unitroparafinas sin trans-
formar, 67,9 kg (15 libras) de agua y amoniaco y se satu~
ran con 39,4 kg (87-libras) por hora de dibxido de carbomno
a 20,4 atm. y 43,%92C (300 pes.is.g. ¥ 1109F) con lo que se
forma un complejo amina-didxido de carbono. E1l producto
de hidrogenacidn bruto saturado de dibxido de carbono se pg
ne eﬁ.contacto en contracorriente en una torre con 679,5 kg
(1500 libras) per hora de una mezcla disolvente gue compren
de un 40 por ciento de metanol y un 60 por cientc de agua,
habiendo sido previamente saturada la mezcia disolvente cor
22,6 kg (50 1ipras) por hora de dibéxido de carbono a 20,4
atm. y 43,32C (300 pegeieg. y 1109F), AL ponerse en contac
to el producto de hidrogenacién bruto gaturado de didxido
de carbono con la mezcla disolvente, el complejo de la ami
na primaria se transfiere desde la corriente predominan
temente paraffnica a la corriente de disolvente,

Ia corriente de parafina descargada de amina
se reduce subsiguientemente a la presidn atmosférica en un
tambor de avenida sobre el cuazl se separa por encima el

dibxido de carbono,
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La corriente de disolvente enriquecida en amij
na se calienta a una temperatura de €5,562C (1509F) y se in
troduce en una torre dg avenida mantenida a la presién'at~
mosférica donde el didxido de carbono, junto con parte de
metanol y agua se separan por encima, £l liquido rico en
amina se hace pssar desde la torre de avenida a través ﬁe
un fraccionador donde se separan por encima el metanol, el
diéxido de cerbono residual y parte de sgua, la co}riente
del fondo que contiene agua y aminas brutas separadas en
dos fases, es decir, una fase acuosa que contiene algo de
metanol ¥y aminas y una fagse amina brutz que contiene parte
de azuaa.

_ Se calientan 49,3 kg por hora (110 libras) de|
la fase amina bruta a 1209C (2432F) y se despiden rapidamer)
te a 160 mm de Hg con lo que se‘separa como sobrenadante
sustancialmente todo el metanol residual y el agua, Jjunto

con algunos materiales orglnicos., Despubs de condensarla,

capa acuosa y se combina con la fase amfnica despedida., La
fase amina bruta despedida es después destilada el vacfo a
20 mm de Hz y 93%,332C (2009F) para separar el metanol resi
dual sobrenadante, agua, hidrocarburos parafinicos y aminag
més ligeras de Cyp+ Por filtimo se destila la fase aminica
al vacio a 10 mm de Hg y 148,92C (300SF) para producir
45,3 ¥g (100 libras) por hora de amina refinada que contie
ne 98,5 por ciento en peso de {secundario) alquil amina pri
maria, ' '

la corriente de pzrafina descargada de amina
coloreada en ambar del tambor de avenida de refinade se cor

bina con las corrientes residusles predominantemente para-

(N
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finicas derivadas de la destilacion al vacfo de las aminas
brutas para formar una corriente de reciclado que compren-
de aproximadamente 98 por cientov en peso de n~parafina,
0,15 por ciento en peso de nitroparafinas y aproximadamen-
te 1,85 por ciento en peso de subproductos, Ia mezc;a de rg

ciclado mixta se introduce en una zona de hidrogenacibén ini

cial a la velocidad de 380,5 kg por hora (84C libras) y se

hidrogena a 204,49C (400°F) con 7,7 kg (17 libras) por hora
de hidrbgeno a 34 atm. (500 p.s.i.z.) a una velocidad clibi
ca horaria de liquido de 3,0 en presencia de un catalizadon
de niquel-molibdeno sobre alfimina. El producto de la zona
de hidrogenacibén inicial se introduce en una zona de hidrg
genacifn subsiguiente a la velocidad de 580,5 kg por hora
(840 libras) y se hidrogena a 348,92C (6602F) con 7,25 kg
(16 libras) por hora de hidrbzeno a 34 abtms (500 peSeieg.)
2 una velocided clibica horaria del 1lfguido de 1,5 en pre-
sencia de un catalizador de niguel-molibdeno sobre aldmina,
Después de separar el hidrdgeno, amoniaco y agua, el pro-
ducto blanco agua hidrogenado esté ésencialmente exento de
subproductos nitrados y.oxigenados, contiene 3 ppm de ni-
trégeno, posee un Indice de bromo de 41 y se recicla para
introducirlo en el reactor de nitracidén., El sistema para
produccién de aminas continfa operando durante largos pe-
riodos de tiempo sin interrupcibn. o
EJEMPIO II

Se introduce una corriente de parafinas Clo
a 014 descargada de aminas compuesta de zproximadamente 3
por ciento en peso de subproductos qué incluyen nitropara-

finas, cetonas, aminas secundarias, alcoholes, nitratos,

nitritos y derivados polifuncionales de la n-parafina simi
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lar al Ejemplo I en un reactor de hidrogenzcidn qﬁe contie—
ne un catalizador de hidrogenapién de niguel sobre kiesel=-
guhr a la velocidad de 1,5 kg por hora (3,3 libras) y se
hidrogena a 321,12 a 3232C (610 a 6159F) con 0,013 kg
(0,03 libras) por hora de hidrégeno a aproximadamente 40,8
atm. (500 p.g.i.g.)« El muestreo del gas de escape reveia
que contiene un 7 por ciento de metano con lo que se de-
muestra que ha tenido lugar un hidrocragueo sustancial,
' EJEMPIO 1IT

Se precalienta una corriente de parafinas de
Clo a 014 descargada de aminas compuesta de aproximadamen-
te 2 por ciento en peso de subproductos que incluyen nitro
parafinas, cetonas, aminas secundarias, alcoholes, nitra-
tos, nitritos y derivados polifuncionales de las n-parafi-
nas simileres al Ejemplo I a una temperatura media de
32500 (63%52F) bajo una presidén manométrica de hidrogena-
cidn de 37,4 atm. (550 p.g.il.8.) @ través de un lecho de
piezas en U de porcelana y se introduce en un ‘reactor de
hidrogenacibén, Despuds de 10C horas de tratamiento la cafi-
da de presién a través de la secciéﬁ del precalentador se
eleva rapidamente del orden de 3,4 atm, (50 pos.i.g.). Al
examinar el lecho del precalenfador se encuentra que las
piezas en U estln ennegrecidas y fundidas juntas, lo que
demuestra la inestabilidad t&rmica de la mezcla,

EJEMPIO IV

Se hace pasar una corriente de n-parafina dég
cargada de amina que contiene 1,4 por ciento en peso de ni-
troparafina y 0,5 por ciento en peso de compuestos carboni
licos sobre un lecho de piezas en U de porcelana a una ve-

locidad cfibica horaria del 1fquido de 0,6 junto con hidré-
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geno introducido a una velocidad de 2.200 SCF por barril
de alimentacibén de 1iquido y a una temperatura de 232,22 ¥
287,89C (450 y 5502F) dursnte periodos de 8 horas. & 232,29
(4509F) el producto contiene aproximadamente 0,4 por cien-
%o de nitroparafina y a 287,800 (550Qf) no contiene nitro-
parafina. No se forman aminas y las concentraciones de car
bonile no decrecen ni a 232,29C (4502F) ni a 287,89C
(5509F), Mientras 'que las piezas en U de pofcelana se enng
grecen en 8 horas a 232,29C (4509F), a 287,89C (5509F) se
forma un residuoc negro gomoso espeso. |

Estos experimentos indican que la nitropara-
fina es inestable a 232,29C (4502F) y por encima, no obs-
tante, no tiene lugar la hidrogenacidn en ausencia de un
catalizador de hidrogenacidn., Si la operacién continfia a
287,890 (55OQF)wse_§lega en (ltimo caso a la formacibn de
un tapdn con lo que se detiene el flujo de alimentacidn.

EJEMPLO V

Un material de alimentacidn que comprendeio,“
por ciento en peso de colas amfnicas, C,7 por ciento en pes
so de parafinas oxigenadas despedidas de la corriente de

extraceibn calstica y 98,6 por ciento en pesc de parafi-

na liberada de amina, teniendo el material de alimentacibn

un Indice de bromo de 108, un Nimero de Base Total de 0,97
y de Nitrbégeno Total de 580 p.p.m, se hidrogena en dos eta
bas a 34,0 atme (500 pPeSeisg.) ¥ con un flujo. de hidrbgeno
de 3 SCF por 0,453 kg (3 SCF por libra) de carga. El cata-—
lizador utilizado en cada etapa es niquel-molibdeno sobre

alimina. El reactor de la etapa inicial trabaja a 204,49C

-~ (40C9F) y una velocidad clibica horaria de %,0 en peso y el

reactor de la etapa subsiguiente trabaja a 371,1eC (700¢F)
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y 1,5 de velocidad cflibica horaria en pesc, EL producto for
mado después de hidrogenacién inicial y posterior tiene un
Indice de bromo de 252, un Ndmerc de Base Total de 0,03 y
de Nitrbgeno Total de 2 p.p.m. Por hidrogenacidn adiciona;
del producto a 326,72C (620°F) a 3,0 de velocidad clbica
horaria en peso, 34,0 atm. (500 pes.i.ges) ¥ 3 SCF de hidrd
geno, se reduce el {ndice de bromo por debajo de 50 y el
color del producto es blanco agua,

En resumen, la Patente de Ihvencién que se

solicita deberd recaer sobre las siguientes

REIVINDICACICNES

1. Un procedimiento para producir (secunda-

una fraccidn de dichas n~parafinas se nitran para formar
una nitroparafina Junto con subproductos nitrados y oxige-
nadog, donde dicha nitroparafina se hidrogena sustanciasl-
mente a dicha amina y donde dicha amina &3 separada de una
mezcla de parafina sin reaccionor, nitroparafina sin trang
formar y subproductos, caracterizado porgue:

(a) dicha mezcla se hidrogena en presencia
de un catalizador de hidrogenacidn en unz
pluralidad de zonag de reaccibén en serie
donde

la hidrogenacidén iniciel de dicha mez
cla se lleva a cabo a una temperatura. de
v aproximadamente 121,12 a 2602C (250 -
5000F) ¥y
- la subsiguiente hidrogenacibn de di-
cha mezcla se lleva a cabo a una tempera-

tura entre aproximademente 315,62 a 298940
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(600 a 750QF) y

(b) el citado producto hidrogenado de (a) se
recicla para nitracibén con la citada n-
parafina. .

2. Un procedimiento, segfin la reivindica-
c¢ibn 1, caracterizado'porque la citada hidrogenacién ini-
cial se lleva 2 cabo a una temperatura de aproximadamente
176,72C a 2469C (350 a 475¢F),

3« Un procedimiento, segln les reivindica-
ciones 1 6 2, caracterizado porque dicha hidrogenaciln sub
siguiente se lleva a cabo a una temperatura de %43,32 a
376,72C (850 a 7102F),

4Ly Un procedimiento, seglin cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la

‘eitada hidrogenacién de la dsapa (a) se lleva 2 cabo a pre

siones manométricas de hidrégeno de 6,8 a 102 atm, (100 a
1500 p.s.i.g.)ﬂ

5« Un procedimiento, segin cuaiquiera de las'
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicha
hidrogenacién de la etapa (a) se lleva a cabo en dichas 20
nas a una velocidad cflibica horaria del liquido de 0,2 a 104

6. Un procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque dicha
mezcla hidrogenada en (a) se hidrogena adicionalmente a
232,22 a 343,39C (450 a 6509F) antes de reciclado en (b).

7. Un procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicacicnes precédentes, caracterizado porque (a)
Se realiza en presencia de un metal del Grupo VIII sobre
cataligador de alfimina, '

8. Un procedimiento, segin cualquiera de
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las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque di~
chos nitroparafina y subproductos se lavan con producto

cafistico acuoso, se recupera una solucibn acuosa, se sepa-
ran los materiales orglnicos de Gicha solucién acuosa y di

chos mabseriales orgénicos se introducen en la citada mez~-

cla en (a).

.

9. Un procedimie%to sesfin cualquiera de
las re1v1ndlca01oneg precedentes, caracterizado porque di-
cha amina separada se destila para separar una corriente
de un subproducto y dicha corriente de subproducto se in=-
troduce en la mezcla en (a)a

10. Se reivindica Por Ultimo como objeto
sobre el que ha de recaer la patentes de invencidén que se
solicita: TUN PROCEDIMIENTO PARA FRODUCIR (SECUNDARIO)
ATQUIL AMINAS PRIMARTAS. ‘

.Todo conforme queda descerito y reivindicado
en ia presente memoria descriptiva gue consta -de veintitréd
pdginas mecanografiadas. .
Madrid, 2% de diciembre 1.97%4

BERNARDO UNGEJA

f 2
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