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Esta invención se relaciona con la separación de ami­

nas, en particular con la separación de etilaminas.

El método convencional para la producción de etilami­

nas consiste en la reacción de etanol con amoniaco sobre un catalizador 

de aminación adecuado, por ejemplo, níquel o cobre. El producto obteni­

do es una mezcla de alcohol sin reaccionar y amoniaco junto con la mona- 

di- y tri-etilamina y agua coproducto. Estos componentes del producto 

de reacción pueden separarse por destilación, destilándose primeramen­

te el amoniaco seguido por la mono-, di- y tri-amina, alcohol y agua. 

Aunque es relativamente fácil'separar el amoniaco en la forma antes in­

dicada, la separación de las mono-, di- y tri-etilaminas y del alcohol 

y agua da lugar a dificultades como resultado de la formación de un 

azeótropo y/o proximidad de los puntos de ebullición. Se ha descubierto 

ahora un método para separar etilaminas que es más eficaz que los méto­

dos hasta el presente utilizados.

De acuerdo con la invención, el método de separación 

de etilaminas comprende extractar una mezcla a base de dietilamina, 

trietilamina, etanol, agua y opcionalmente monoetilamina, con agua y 

un disolvente inmiscible en agua, el cual, en función de las condicio­

nes de extracción, es capaz de disolver la trietilamina sustancialmente 

sola o bien la trietilamina y la dietilamina, pero no la monoetanolami- 

na y etanol; separar una capa de agua y una capa inmiscible en agua; y 

destilar la capa inmiscible en agua, estando presentes el etanol y cual 

quier monoetanolamina en la capa de agua y estando presente la trietil 

amina en la capa inmiscible en agua, quedando situada la dietilamina en

parte de la dietilamina pase o bien a la capa inmiscible en agua o bien 

a la capa de agua cuando la dietilamina forma un componente sustancial 

de la mezcla de etilaminas y de manera que la mayor parte de la dietil­

amina pase a,la capa de agua cuando la dietilamina forma un componente
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menos significativo de la mezcla deetilaminas.

Opcionalmente, se destila también la capa de agua. En 

la práctica, la capa de agua se destila en la mayoría de las ocasiones 

y en especial cuando contiene cantidades significativas de 'dietilamina. 

Cuando la capa de agua contiene solamente pequeñas cantidades de mono- 

y di-etilaminas, se pasa convenientemente a un separador en bruto para 

la separación de las aminas pero, en aquellos casos en donde no existan 

o solamente existen pequeñas cantidades de aminas, la capa de agua pue­

de desecharse.

La mezcla a partir de la cual han de separarse las eti2̂  

aminas es generalmente, pero no necesariamente, el producto obtenido 

por aminación de etanol con amoniaco, habiendo sido eliminado por des-
i

tilación cualquier exceso de amoniaco. La mezcla contendrá en esta eta­

pa, las tres aminas y puede utilizarse como tal en el proceso de esta 

invención. Alternativamente, la monoetilamina puede separarse, por ejem̂  

pío mediante destilación, de manera que la mezcla que se somete a la 

extracción comprenda dietilaminas, trietilaminas, etanol y agua. Según 

otra variante, la monoetilaminas y una parte significativa de la dieti^ 

amina puede separarse de la mezcla preferiblemente de nuevo por desti­

lación y la mezcla que se somete entonces al método según la invención 

comprende trietilamina, etanol y agua, con una cantidad menos signifi­

cativa de dietilamina, por ejemplo, 1 a 11 % en peso.

La extracción es efectuada de tal modo que la dietil­

amina pasa o bien a la fase de agua o bien a la fase no acuosa eh el 

caso de que constituya un componente sustancial de la mezcla a extrac­

tar, pero pasa a la fase de agua en el caso de que constituya un com­

ponente menos significativo de la mezcla. De este modo, si prácticamente 

no se ha eliminado dietilamina de las mezclas de etilaminas, por ejem­

plo el contenido en dietilamina es del orden de 12 a 50 % en peso y cont 

tituye un componente sustancial de la mezcla, el proceso de extracción
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-  3 -
uede realizarse entonces con la elección adecuada de aparatos de mez- 

la y extracción en (a) una relación relativamente alta de disolvente ir 

¡iscible en agua a agua para recuperar la mayor parte de la dietilamiaa 

n la fase no acuosa o (b) una relación relativamente baja de disolvente 

nmiscible en agua a agua para recuperar la mayor parte de la dietilami- 

a en la fase acuosa. La elección entre estas alternativas se lleva a 

abo probablemente tomando como base los factores económicos del proee- 

¡o los cuales pueden variar de una ocasión a otra y de un punto a otro, 

¡uando la dietilamina constituye un componente menos significativo de ls 

tezcla de etilaminas,cb*mo cuando previamente se ha separado parte de 

.a misma, se utiliza una relación relativamente baja de disolvente inmis 

¡ible en agua a agua de manera que en la capa de agua permanezca la ma- 

ror cantidad posible de la dietilamina.

Cuando la dietilamina constituye un componente sustan- 

:ial de la mezcla a extractar y el modo preferido de operación consiste 

¡n recuperar tanto la trietilamina como la mayor parte de la dietilami- 

ia en el disolvente inmiscible en agua, este último debe ser capaz de 

lisolver la dietilamina y trietilamina y convenientemente deberá ser cap&: 

le formar un azeótropo con agua y preferiblemente también con el etanol. 

Consideraciones similares se aplican a la elección del disolvente inmis- 

:ible en agua cuando la dietilamina constituye un componente menos sig­

nificativo de la mezcla, excepto que, idealmente, el disolvente deberá 

lisolver trietilamina más fácilmente que dietilamina. El disolvente in­

miscible en agua deberá tener también un punto de ebullición suficiente­

mente alejado del punto de ebullición de la diamina y triamina para que 

pueda separarse fácilmente de las mismas por destilación. De este modo, 

puesto que el punto de ebullición de dietilamina es de 55t5°C y el de 

trietilamina es de 89(620, el disolvente inmiscible en agua hierve pre­

feriblemente en la gama de 0 a 45°C, 65 a 800C o a más de 1000C. Eviden­

temente, por razones económicas es conveniente separar o purificar el di+
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solvente, por ejemplo, al tomar una corriente de purga para la destila- 

ci&n no deberá hervir a una temperatura demasiado alta y, por tanto, 

el disolvente que hierva por encima de 100QC deberá hervir preferible­

mente en la gama de 100 a 2000C, más preferiblemente 140 a 170QC, por 

ejemplo eumeno (punto de ebullición 1520C). Los disolventes que satis­

facen estos requerimientos son en general de naturaleza hidrocarbonada 

y, puesto que es conveniente que sean estables e inertes, los hidrocar­

buros olefinicos o acetilánicos son menos preferidos que los aléanos o 

hidrocarburos aromáticos. En el caso de utilizarse un disolvente de ba­

jo punto de ebullición, puede elegirse entonces un alcano, normalmente 

un alcano de 4 a 6 átomos de carbono, mientras que si el disolvente es 

de mayor punto de ebullición, entonces puede utilizarse un heptano de 

elevado punto de ebullición o un alcano superior, cicloalcano o hidro­

carburo aromático. La elección del disolvente inmiscible en agua entre 

los anteriormente mencionados vendrá en función, evidentemente, de los 

auxiliares y equipoB disponibles, pero se ha encontrado que el n-butano, 

p.e. - 0,50C y n-hexano, p.e. 69OC, constituyen unas buenas elecciones 

debido a que en virtud de las diferencias de punto de ebullición, se 

separan fácilmente de las aminas por destilación, formando también azeó 

tropos con agua y etanol lo que facilita la separación de trazas resi­

duales de estos dos compuestos. Como anteriormente se ha mencionado, el 

eumeno es un disolvente adecuado de elevado punto de ebullición, si bien 

no forma un azeótropo con agua.

La mezcla de etilaminas puede contactarse con el agua 

y disolvente inmiscible en agua de forma continua, por ejemplo, en eta­

pas múltiples en una columna, o en una sola etapa en un mezclador-decan 

tador, o la extracción puede realizarse discontinuamente. Aunque la me:s 

cía contiene generalmente agua, esta está presente en una cantidad nor­

malmente insuficiente para formar una fase significativa y, por tanto 

es necesario añadir agua de forma deliberada, siendo preferiblemente tal
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la cantidad de agua añadida que proporcione una relación en peso de 

agua a disolvente inmiscible en agua del orden de 0,1:1 a 3:lt más pre­

feriblemente de 0,1:1 a 0,5:1 cuando la dietilamina constituye un com­

ponente sustancial de. la mezcla de atilaminas, siendo deseable, recupe­

rar la trietilamina y la mayor parte de la dietilamina en el disolvente 

inmiscible en agua y más preferiblemente en la gama de 1:1 a 2:2 cuando 

se desea recuperar la mayor parte de la dietilamina en la fase acuosa. 

Cuando la dietilamina constituye un componente menos significativo, la 

relación preferida de agua a disolvente inmiscible en agua es del orden 

de 0,76:1 a 5:1) más preferiblemente de 1:1 a 5:1* La temperatura a la 

cual tiene lugar el contacto es normalmente de hasta 800C, conveniente­

mente de 50 a 60SC. Una vez contactada la mezcla con el agua y disolven 

te inmiscible en agua, los componentes de la mezcla se distribuyen en­

tre las dos fases. El agua y etanol y cualquier monoetanolamina perma­

necen en la fase de agua, mientras que la triamina pasa a la fase disol 

vente. Como ya se ha descrito, la diamina pasa principalmente a una u 

otra de las fases en función de las condiciones de extracción.

Las mezclas de etilaminas adecuadas para utilizarse en 

el método según la invención, contienen normalmente de 5 & 30 % en peso 

de monoetilamina, 12 a 50 % en peso de dietilamina, 5 a 0̂ % gn pego de 

trietilamina, 1 a 20 % en peso de etanol y 10 a 80 % en peso de agua. 

Esta mezcla puede modificarse por separación de prácticamente toda la 

monoetilamina o separando toda la monoetilamina y prácticamente toda la 

dietilamina, dejando asi una mezcla para la extracción que comprende, 

normalmente, de 1 a 11 % en peso de dietilamina, 5 a 60 % en peso de

c^ I L c m í í  SL 20 * % pssc ds &noí y ;̂ ,  .  -  ___— _______ J  -
j - v  ct y v  /v c u  p c o v  u t?  t a g u a *

30

Las tres modalidades de la invención se describirán 

ahora utilizando mezclas en las cuales en primer lugar la dietilamina 

es un componente sustancial (por ejemplo, 12 a 50 % en peso) y (a) la 

trietilamina y la mayor parte de la dietilamina se extractan en la capa
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inmiscible en agua y (b) la mayor parte de la dietilamina se extracta e: 

la fase acuosa y, en segundo lugar, la dietilamina constituye un compo­

nente menos significativo (por ejemplo hasta 12 % en peso) respectiva­

mente. En las Figuras 1, 2 y 3 se muestran los diagramas de flujo de 

las tres modalidades, respectivamente.

Con referencia a la Figura 1, ¿L producto de reacción de ls 

aminación de etanol con amoniaco se alimenta a una columna de destila­

ción A en la cual se separa por cabeza amoniaco y el producto de cola, 

que comprende mono-, di- y tri-etilamina, etanol y agua (en una relaciór 

en peso de 12:33!l7:7:31 respectivamente) se pone en contacto, en con­

tracorriente, en una columna de extracción B, con una mezcla de agua y 

n-butano. El producto de esta columna es de dos fases, una fase acuosa 

conteniendo monoetilamina y etanol y una fase de n-butano conteniendo 

di- y tri-etilamina. La fase acuosa se fracciona en la columna de des­

tilación C para producir monoetilamina pura como un destilado de corriec 

te lateral, mientras que la fase de n-butano se destila primeramente en 

la columna D para separar el n-butano (p.e. - 9,50C) y trazas de agua 

como destilado de la di- y tri-etilamina, las cuales se destilan enton­

ces en la columna E para producir dietilamina pura por cabeza y trietil- 

amina pura como corriente lateral de cola respectivamente, separándose 

como producto de cola los residuos pesados.

Con referencia a la Figura 2, el producto de aminación 

(que tiene una composición similar al descrito en la Figura 1) se ali­

menta a una columna de destilación A en la cual se separa amoniaco por 

cabeza y el producto de cola, que comprende mono-, di- y trietilamina, 

etanol y agua, se pone en contacto, en contracorriente en la columna ue 

extracción B, con una mezcla de agua y eumeno. El producto de esta co­

lumna consiste en dos fases, es decir una fase acuosa que contiene mono­

etilamina, etanol y la mayor parte de la dietilamina y una fase de eume­

no que contiene trietilamina, algo de dietilamina y posiblemente una pe-

- 6 -
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queña cantidad de etanol. La fase acuosa se fracciona en la columna C 

para separar por cabeza monoetilamina y dietilamina, separándose estas 

aminas entre si a continuación en la columna D. La fase rica en eumeno 

se destila en la columna E para separar por cabeza trietilamina, dietil­

amina y posiblemente etanol y estos productos de cabeza se alimentan a 

la columna F para recuperar el producto de trietilamina como corriente 

lateral.

Con referencia a la Figura 3? el producto de aminación 

(que tiene una composición similar al descrito con respecto a la Figura 

l) se separa de amoniaco en la columna F y se destila entonces en la 

columna G para separar el resto de la mono- y di-etilamina como destila­

do que sale como producto de cola que contiene trietilamina, agua y eta-
t

nol y también una pequeña cantidad de dietilamina (en una relación en 

peso de 28:52:12:8 respectivamente). El producto de cola se pone en con­

tacto entonces con n-hexano y con más agua en un . mezclador-decantador 

H del cual se separa una capa de hexano superior contiene trietilamina 

y pequeñas cantidades de dietilamina, etanol y agua y una capa inferior 

de agua que contiene la mayor parte del etanol y la mayor parte de la 

dietilamina. La capa de hexano se destila entonces en una columna de des 

tilación J, separándose trietilamina pura como corriente lateral mien­

tras que el destilado que comprende azeótropos de hexano, etanol y agua 

junto con algo de dietilamina se devuelve al mezclador-decantador. En 

ausencia del disolvente inmiscible en agua, la trietilamina misma forma 

la capa no acuosa, pero en presencia de dietilamina la separación lim­

pia solamente puede conseguirse con dificultad. Además, la trietilamina 

solamente puede separarse del agua y etanol residuales en la destilación 

final, utilizando algo de la trietilamina para formar un azeótropo en el 

agua y etanol que se reciclan. De este modo, y en comparación con el pro 

ceso según la invención, la ausencia del disolvente inmiscible en agua 

implica una mayor pérdida de trietilamina ya que el mayor reciclo tiende
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a aumentar la pérdida de este producto en la capa acuosa del mezclador- 

decantador.

La invención se describirá ahora con referencia a los si­

guientes Ejemplos.

EJEMPLO 1

Utilizando un diagrama del proceso, tal y como se muestra 

en la Figura 2, se separa una mezcla de etilaminas (1? % en peso de 

monoetilamina, 27 % en peso de dietilamina, 14 % en peso de trietilami- 

na, 7 % en peso de etanol y 35 % en peso de agua, sobre una base libre 

.de amoniaco). El amoniaco se separa en la columna A la cual funciona a 

una temperatura de cabeza de 420C y una temperatura de cola de 1660C, 

bajo una presión de 15,8 Kg/cm relativos. El producto de cola de la 

columna A se alimenta a un sistema de extracción de 7 etapas con agua 

adicional, en una relación en peso de agua a mezcla producto de etilami 

ñas a eumeno de 0,75:1:5. La temperatura en la columna extractora B es 

de 500C y la presión es la atmosférica. La capa de agua del extractor B 

contiene aproximadamente 80 % de la dietilamina junto con la mayor par­

te del etanol y toda la monoetilamina. La monoetilamina y la dietilami­

na se recuperan por cabeza en la columna de destilación C y a continua­

ción se separan una de la otra en la columna de destilación D. La capa 

de eumeno del extractor B se destila en la columna E y la di- y tri-etij} 

amina y etanol, se recuperan,libres de eumeno, por cabeza. La trietil- 

amina se separa de la dietilamina y etanol en la columna F, recuperán­

dose como un producto de corriente lateral.

EJEMPLO 2

Empleando un diagrama del proceso como se muestra en la 

Figura 3) se separa una mezcla de etilaminas (12 % en peso de monoetil­

amina, 33 % en peso de dietlamina, 17 % en peso de trietilamina, 7 % en 

peso de etanol, 31 % en peso de agua). La columna F funciona a una tem­

peratura de cabeza de 42SC y una temperatura de cola de 1660C, bajo una

- 8 -
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presión de 15,8 Kg/cm relativos, mientras que en la columna G la tem­

peratura de cabeza es de 45^C, la temperatura de cola es de 800C y la 

presión es de 0,14 Kg/cm relativos. El producto de cola de la columna 

G contiene trietilamina, agua, etanol y 8 % en peso de dietilamina que 

no se había separado en G. Este producto se alimenta al decantador H 

con más agua, en una relación en peso de agua a corriente producto de 

1 :1,7 y con n-hexano, en una relación en peso de n-hexano a corriente 

producto de 1:1,7. La temperatura en el decantador es de 55°C y la pre­

sión es la atmosférica. La capa de agua del decantador contiene una par 

te principal del etanol y dietilamina junto con una pequeBa cantidad de 

trietilamina (aproximadamente 1 % en peso) y se almacena para su ulte­

rior separación del componente orgánico. La capa de hexano se destila 

a su vez en la columna J a una temperatura de cabeza de 600C, una tem­

peratura de cola de 900C y a. presión atmosférica. La trietilamina pura 

se separa como una corriente lateral a 890c de la parte inferior de la 

columna de destilación, mientras que por cabeza se toma un azeótropo 

de etanol/agua/n-hexano (p.e. $6aC, 12 % en peso de etanol, 3 % en peso 

de agua, 8$ % en peso de n-hexano) y un azeótropo de n-hexano/agua (p.e. 

6l,6aC, 5f6 % de agua) junto con la dietilamina y exceso de n-hexano. 

Estas fracciones de cabeza se reciclan de nuevo al decantador.

Descrita suficientemente la naturaleza de invento,

2

como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar que 

las disposiciones anteriormente descritas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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- REIVINDICACIONES -

1. - Procedimiento para separar etilaminas, caracterizado 

porque comprende las etapas de extractar una mezcla constituida por di- 

etilamina, trietilamina, etanol, agua y opcionalmente monoetilamina, cot, 

agua y un disolvente inmiscible en agua, el cual, en función de las con 

diciones de extracción, es capaz de disolver o bien la trietilamina sus 

tancialmente sola o bien la trietilamina y la dietilamina, pero no la 

monoetilamina y el etanol; Separar una capa de agua y una capa inmisci­

ble en agua; y destilar la capa inmiscible en agua, el etanol y cualquier 

monoetilamina obtenida en la capa de agua, la trietilamina contenida en 

la capa inmiscible en agua y la dietilamina distribuida entre las dos 

capas; efectuándose de tal modo la extracción que la mayor parte de la 

dietilamina pase o bien a la capa inmiscible en agua o bien a la capa

de agua cuando la dietilamina constituye un componente sustancial de la 

mezcla de etilaminas, y de manera que la mayor parte de la dietilamina 

pase a la capa de agua cuando la dietilamina constituye un componente 

menos significativo de la mezcla de etilaminas.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, caracterizado 

porque la monoetilamina se separa de la mezcla de etilaminas antes de 

la extracción con agua y disolvente inmiscible en agua.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, caracteri­

zado porque la monoetilamina y una parte significativa de la dietilamina 

se separan de la mezcla de etilaminas antes de la extracción con agua y 

disolvente inmiscible en agua.

4. - Procedimiento según la reivindicación 2 ó 3) caracteri­

zada porque la separación de la monoetilamina o de la monoetilamina y 

una parte significativa de la dietilamina, se efectúa por destilación.

Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque la mezcla que se somete a extracción 

con agua y disolvente inmiscible en agua, contiene de 1 a 11 % en peso
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de dietilamina.

6. -- Procedimiento según cualquiera de las reivindica* 

ciones 1 a 4, caracterizado porque la mezcla que se somete a extracción 

contiene de 12 a 50 % peso de dietilamina y la extracción se efectúa 

(a) con una relación relativamente alta de disolvente inmiscible en 

agua a agua, para recuperar la mayor parte de la dietilamina en la fase 

no acuosa, o bien (b) con una relación relativamente baja de disolvente 

inmiscible en agua a agua para recuperar la mayor parte de la dietil­

amina en la fase acuosa*

7. - Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones 1 a 5s caracterizado porque cuando la dietilamina constituye un 

componente menos significativo de la mezcla de etilaminas, la relación 

en peso de agua a disolvente inmiscible en agua empleada es del orden
t

de 0,76:1 a 5:1.

8. - Procedimiento según la reivindicación 7i caracteriza 

do porque la relación de agua a disolvente inmiscible en agua es d-'

1:1 a 5:1*

9. - Procedimiento según cualquiera de las reivindicaciones 

1 a 4 y 6, caracterizado porque cuando la dietilamina constituye un 

componente más significativo de la mezcla de etilaminas, la relación en 

peso de agua a disolvente inmiscible en agua empleada es del orden de 

0,1:1 a 3:1 .

10. - Procedimiento según la reivindicación 9. caracteri­

zado porque la relación usada de agua a disolvente inmiscible en agua, 

cuando se desea recuperar la trietilamina y la mayor parte de la dietil 

amina en el disolvente inmiscible en agua,es del orden de 0,1:1 a 0,5:1-

11. - Procedimiento según la reivindicación 9t caracteriza 

do porque la relación de agua a disolvente inmiscible en agua, cuando se 

desea recuperar la mayor parte de la dietilamina en la fase acuosa, es

30 de 1:1 a 2:1
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12.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque el disolvente inmiscible en 

agua es uno cuyo punto de ebullición es de 0 a 45^0, o de 65 a 800C o 

superior a 1009C.

' 13*- Procedimiento según la reivindicación 12, caracte­

rizado porque el disolvente inmiscible en agua tiene un punto de ebu­

llición de 100 a 2009C.

14.- Procedimiento según la reivindicación 13, caracte­

rizado porque el disolvente inmiscible en agua tiene un punto de ebu­

llición de 140 a 170OC.

15*- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque el disolvente inmiscible en agu: 

comprende un hidrocarburo. ¡
i

16.- Procedimiento según la reivindicación 15, caracte­

rizado porque el disolvente inmiscible en agua comprende un alcano o 

hidrocarburo aromático.

17*- Procedimiento según la reivindicación 16, caracteri 

zado porque el disolvente inmiscible en agua se elige entre n-butano, 

n-hexano y eumeno.

18.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque la mezcla de etilaminas se pone 

en contacto con el agua y disolvente inmiscible en agua de forma conti­

nua en una proceso de etapas múltiples o de una sola etapa.

19*- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque la mezcla de etilaminas se pone 

en contacto con el agua y disolvente inmiscible en agua a una'tempera­

tura de hasta 800C.

20.- Procedimiento según cualquiera de las reivindica­

ciones anteriores, caracterizado porque los componentes de la capa de 

agua obtenida en la extracción, se separan por destilación.30
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21.- Procedimiento para separar etilaminas, tal y como 

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado en 

el dibujo adjunto.

Esta Memoria consta de hojas escritas a máquina por una

sola cara.

Madrid
- 2  FB. 1979

IMPERIAL CHEMICAI
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