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 dos hasta el presente utilizados.

“amina pase a la capa de agua cuando la dietilamina forma un componente

Esta invencidn se relaciona con la separacién de ami-
nas, en particular con la separacidén de etilaminas. )

El método convencional para la produccidn de etilami-
nas consiste en la reaccidn de etanol con amoniaco sobre un catalizador

de aminacidén adecuade, por ejemplo, niquel o cobre. El producto ohtenid

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

(]

di« y tri-etilamina y agua coproducto. Estos componentes del producto
de reaccidn pueden separarse por destilacidn, destildndose primeramen-
te el amoniaco seguido por la mono-, di- y tri-amina, alcohol y agua.

Aunque es relativamente ficil '‘separar el amoniaco en la forme antes ino

dicada, la separaéién de las mono-, di~ y tri-etilaminas y del alcohol
¥ agua da lugar a dificultades como resultado de la formacién de un
M t

azedtropo y/o proximidad de los puntos de ebullicidn. Se ha descubierto

ahora un método para separar etilaminas que es més eficaz que los méto-

De acuerdo con la invencidn, el método de separacidn
de etilaminas comprende extraétar una mezcla a base de dietilamina,
trietilamina, etanol, agua y opcionalmente moncetilamina, con agua y
un disolvente inmiscible en agua, el ¢unal, en funcidn de las §ondicio-
nes de extraccidn, es capai de disolver la trietilamina sustancialmente
sola o bien la trietilamina y la dietilamina, pero no la moncetanolami-|
na y etanolj separar una capa de agua y una capa inmiscible en agua; y
destilar la capa inmiscible en agua, estando presentes el etanol y'cuql
quier monoetanolamina en la capa de agua y estando pfesente la trietil-
amina en la capa inmiscible en agua, quedando situada la dietilamina en

*
oy 1 L ] b he A ama T b 6 A el wmad Aveam T wae o
a8 &SLS OO0 JRpAs) stusndese la cxtraceiln do tzl mode gue a4l maysl

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-
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menos sigéificativc de la mezcla de etilaminas,

Opcionalmente, se destila también la capa de agua. En
la practica, la capa de agua se destila en la mayoria de las ocasiones
y en especial cuando contiene cantidades significativas de ‘dietilamina.
Cuando la capa de agua contiéne solamente pequefias cantidades de mono-
y di-etilaminas, se pasa convenientemente a un separador en bruto para
la separacidén de las aminas pero, en aquellos cusos en donde no existen’
o solamente existen pequefias cantidades de aminas, la capa de agua pue-
de desecharse.

La mezcla a partir de la cuwal han de aepararse las etil
aminas es generalmente, pero no necesariamente, el producto obtenido
por aminacién de etanol con amoniaco, habiendo sido eliminado por des~
tilacién cualquier exceso de amoniaco. La mezcla contendrd en esta eta--l
pa, las tres aminas y puede utilizarse como tal en el proceso de esta
invencidn. Alternativamente, la monoetilamina puede separarse, por ejem
plo mediante destilacidén, de manera que la mezcla que se somete a la
extraccidn comprenda dietilaminas, trietilaminas, etanol y agua. Segfn
otra variante, la monocetilaminas y una parte significativa de la dietil
amina puede separarée de la mezcla preferiblemente dg nuevo por destie
lacidén y la mezcla que se somete entonces al método segin la invencién
comprende trietilamina, etanol y agua, con una cantidad menos signifi-
cativa de dietilamina, por ejemplo, 1 a 11 # en peso.

La extracciédn es efectuada de tal modo que la dietil-
amina pasa o bien a la fase de agua o bien a la fase no acudsa en el
caso de que constituya un componente sustancial de la mezcla a extrac-
tar, pero vasa a la fase de agua en el casc de que constitnya un com-
ponente menos significativo de la mezcla. De este modo, si précticamente
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 cona

tituye un componente sustancial de la mezcla, el proceso de extraccidn
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puede realizarse entonces con la eleccibén adecuada de aparatos de mez-

cla y extraccién.en (a) una relacién relativamente alta de disolvente in
.miscible en agua a agua pa;a recuperar la mayor parte de la dietilamina
en la fase no acucsa o (b) una relacidn relativamente baja de disolvent
inmiscible en agua a agua para recuperar la mayor parte de la dietilami-
na en la fase acuosa. La eleccidn entre estas alternativas se lleva a

cabo probablemente tomando como base los factores econdmicos del proce-
so los cuales pueden variar de una ocasidn a otra y de un punto a otro.
Cuando la dietilamina constituye un componente menos significativo de 1l

mezela de etilaminas,como cuando previamente se ha separado parte de

la misma, se utiliza una relacidén relativamente baja de disolvente inmi
cible en agué a agua de manera que en la capa de agua permanezca la ma-
yor cantidad posible de la dietilamina.

Cuando la dietilamina consfituye un componente sustan-
cial de la mezela a extractar y el modo preferido de operacibn consisie
en recuperar tanto la trietilamina como la mayor parte de la dietilami-
na en el disolvente inmiscible en agua, este filtimo debe ser capaz de
disolver la dietilamina y trietilamina y convenientemente debera ser capLz
de formar un azeétroio con agua y preferiblemente también con el etanol.
Consideraciones similares se aplican a la eleccidén del disolvente inmis-
cible eﬁ agua cuando la dietilamina constituye un componente menos sig-
nificativo de la mezcla, excepto qué, idealmente, el disolvente debera
disolver trietilamina mis fAcilmente que dietilamina. El disolvente in~
miscible en agua deberid tener también un punto de ebullicién suficiente-
mente alejado del punto de ebullicién de la diamina y triamina para que
pueda separarse ficilmente de las mismas por destilacién. De este modo,
puesto que el punto de ebullicidn de dietilamina es de 55,52C y el de
trietilamina es de 89,69C, el disolvente inmiscible en agua hierve pre-

feriblemente en la gama de O a 459C, 65 a 802C o a més de 1002C. Eviden-

temente, por razones econdmicas es conveniente separar o purificar el di-
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.auxiliares y equipos disponibles, pero se ha encontrado que el n-butanol
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solvente, por ejemplo, al tomar una corriente de purga para la destila-
cidén no deberd hervir a una temperatura demasiado alta y, por tanto,

el disolvente que hierva por encima de 1009C deberid hervir preferible-
mente en la gama de 100 a 2009C, més preferiblemente 140 a 1709C, por
ejemplo cumeno (punto de ebullicibn 1529C). Los disolventes que satis-
facen estos requerimientos son en general de naturaleza hidrocarbonada
¥, puesto que es conveniente que sean estables e inertes, los hidrocar-
buros olefinicos o acetilénicos son menos preferidos que los alcanos o
hidrocarburos arométicos. En el caso de utilizarse un disolvente de ba-
jo punto de ebullicidn, puede elegirse entonces un alcano, normalmente
un alcano de 4 a 6 Atomos de carbono, mientras que sl el disolvente es

de mayor punto de ebulliciédn, entonces puede utilizarse um heptano de

elevado punto de ebullicidn o un alcano superior, cicloalcano o hidro-
1}

carburo aromdtico. La eleccibén del disolvente inmiscible en agua entre

los anteriormente mencionados vendrd en funcidn, evidentemente, de los

pees = 0,52C y n-hexano, p.e. 692C, constituyen unas buenas elecciones
debido a que en virtud de las diferencias de punto de ebullicibn, se
separan fhcilmente de las aminas por destilacién, formando también azed
tropos con agua y etanol lo que facilita la separacibdn de trazas resgi-
duales de estos dos compuestos. Como anteriormente se ha mencionado, el
cumeno es un disolvente adecuado de elevado punto de ebullicién, si biep
no forma un azedtropo con agua.

La mezcla de etilaminas puede cont;ctarse con el agua

y disolvente inmiscible en agua de forma continuna, por ejemplo, en eta-

i3

pas mltiples en una columna., o en una &ola etapa en un mezclador-deca

tador, o la extraccién puede realizarse discontinuamente. Aunque la mez
cla contiene generalmente agua, esta esti presente en una cantidad nore

malmente insuficiente para formar una fase significativa y, por tanto

es necesario afiadir agua de forma deliberada, siendo preferiblemente tal
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la cantidad de sgus afiadida que proporcione una relacidn en peso de
agua a disolvente inmiscible en agua del orden de 0,1:1 a 3:1, més pre-
feriblemente de 0,1:1 a 0,5:1 cuando la dietilamina constituye un com-
ponente sustancial de la mezcla de etilaminas, siende deseable recupe-
rar la trietilamina y la mayor parte de la dietilamina en el disolvente
inmiscible en agua y mAs preferiblemente en la gama de 1:1 a 2:2 cuando
se desea recuperar la mayor parte de la dietilamina en la fase acuosz.:
Cuando la dietilamina constituye un componente menos significativo, la
‘relacibén preferida de agua a di;olvente inmiscible en agua es del orden
de 0,76:1 a 531, més preferiblemente de 1:1 a 5:1. La temperatura a la
cual tiene lugar el contacto es normalmente de hasta 802C, conveniente~
mente de 50 a 609C. Una vez contactada la mezcla con el agua y disolven
te inmiscible en agua, los componentes de la mezcla se distribuyep ene
tre las dos fases. El agua y etanol y cualquier mohoetanolamina 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 & una u
otra de las fa;es en funcibén de las condiciones de extraccifn.

Las mezclas de etilaminas adécuadas para utilizarse en|
el método segiin la invencidn, contienen normalmente de S a 30 # en peso
de monoetilamina, 12 a 50 % en peso de dietilamina, 5 a 40 % en peso de
trietilamina, 1 a2 20 % en peso de etanol y 10 a 80 #% en peso de agua.
Esta mezcla puede modificarse por separacién de précticamente toda la
monoetilamina o separando toda la monoetilamina y précticamente toda la
dietilamina, dejando asi una mezcla para la e¥tracci6n que comprende,

7 normalmente, dg 1 211 % en peso de dietilamina, 5 a 60 % en peso de
ilemina, 1 2-20-% en pesc de stanol 7 10 a 90 ¥ en pesc de agua.
Las tres modalidades de la invencién se describiréin
ahora utilizando mezclas en las cuales en primer lugarila 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 ej
la fase acuosa'y, en segundo lugar, la dietilamina constituye un compo-
nente menos significativo (por ejemplo hasta 12 % en peso) respectiva-
wente. En las Figuras 1, 2 y 3 se muestran los diagramas de flujo de
las tres modalidades, respectivamente.

Con referencia a la Figura 1, el producto de reaccién de la
aminaciﬁn de etanol con amoniaco se alimenta a una columna de destila~-
cibén 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 relacidn
en peso de 12:33:17:7:31 respectivamente) se pone en contacto, -en con-
tracorriente, en una columna de extraccibén B, con una mezcla de agua y
n=butano, E1l producto de asta columna es de dos fases, una fase acuosa
conteniendo monoetilamina y etanol y una fase de n-butano conteniendo

die y trie~etilamina. La fase acuosa se fracciona en la columna de des-

tilacidén C para producir monoetilamina pura como un destilado de corriqﬂ
te lateral, mientras que la fase de n-butano se destila primeramente en
la columna D para separar el n-butano (p.e. = 9,52C) 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 trietile
amina pﬁra como corriente lateral de cola respectivamente, separandose
como producto de cola los residuos pesados. |
Con referencia a la Figura 2, el producto de aminacién

(que tiene una composicibén similar al descrito en la Figura 1) se ali-
menta a una columna de destilacibén A en la cual se separa amoniaco por
cabeza y el producto de cola, que comprende mono-, di~ y trietilamina,
etanel y agun, ge pone en coentactis, en coairacorrisnte en lua columna de
extraccidén B, con una mezcla.de agua y cumeno. 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 cume-

no que contiens trietilamina, algo de dietilamina y posiblemente una pe-
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11) se separa de amoniaco en la columna F y se destila entonces en la

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

| tras que el destilado que comprende azedtropos de hexano, etanol y agua

' 1la capa no acuosa, pero en presencia de dietilamina la separacidn lim-

-7 -

quefia cantidad de etanol. La fase acuosa se fracciona en la columna C
para separar por cabeza monocetilamina y dietilamina, separindose estas
aminas entre si a continuacién en la columna D La fase rica en cumeno
se destila en la columna E para separar por cabeza trietilamina, dietils
amina y posiblemente etanol ¥ 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 aminacibn

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

columna G para separar el resto de la mono- y di~etilamina como destila-
do que sale como producte de ¢ola que contiene trietilamina, agua y eta4
nol y también una pequefia cantidad de dietilamina (en una relacidn en
peso de 28:52:12:8 respectivamente). El producto de cola se pone en con-
tacto entonces ¢on n-hexsano y con mis agua en un-. mezclador-decautgdor
H del cual se sépara una capa de hexano superior contiene trietilamina
Yy pequefias cantidades de dietilamina, etanol y agua y una capa inferior

de agua que contiene la mayor parte del etanocl y la mayor parte de la
tilacidén J, separandose trietilamina pura como corriente lateral mienw . |

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

ausencia del disolvente inmiscible en agua, la trietilamina misma forma

pia solamente puede conseguirse con dificultad. Ademéé, la trietilamina
solamente puede separarse del agua y etanol residuales en la destilacibn:
final, utilizando algo de la trietilamina para formar un azedtiropo en el
agua y etanol que se reciclan. De este modo, y en comparacidn con el pro

ceso segiin la invencidn, la ausencia del disolvente inmiscible en agua

implica una mayor pérdida de trietilamina ya que el mayor reciclo tiende
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.de amoniaco). El amoniaco se separa en la columna A la cual funciona a
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a aumentar la pérdida de este producto en la capa acuosa del mezclador=-
decantador.
La invencidn se describir& ahora con referencia a los si-
guientes Ejemplos.
EJEMPLO 1
Utilizande un diagrama del proceso, tal y como se muestra
en la Figura 2, se separa una mezcla de etilaminas (17 % 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 libra

una temperatura de cabeza de 429C y una temperatura de cola de 166QC,
bajo una presidn de 15,8 Kg/cm2 relativos, El producto de cola de lz
columna A se alimenta a un sistema de extraccidn de 7 etapas con agua
adicional, en una relacién en pesc de agua a mezcla producto de etilami
rnas a cumeno de 0,75:1:5. La temperatura en la columna extractora B eas
de 509C y la presidn es la atmosférica. La capa de agua del extractor B
contieﬁe 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 destilacién C y a continua-

cibén se separan una de la otra en la columna de destilacibén D. La capa

=

de cumeno del extractor B se destila en la columna E y la di- y trieeti.
amina y etanol, se recuperan,libres de cumeno, por cabeza. La trietil-
amina se separa de la dietilamina y etanol en la columsa F, recuperén-
dose como un producto de corriente lateral.
EJEWPLO 2
Emplcande un dizgrama del procesd comd o9 wuesisy en iy

Figura 3, se separa una mezcla de etilaminas (12 % en peso de monocetil-
amina, 33 % en peso de dietlamina, 17 % en peso de trietilamina, ? % en

peso de etanol, 31 % en peso de agual)e La columna F funciona a una tem-

peratura de cabeza de 4292C y una temperatura de cola de 1662C, bajo una
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peratura de cola de 909C y a presidn atmosférica. La trietilamina pura

" se separa como una corriente lateral a 892C de la parte inferior de ia

- de agua, 85 % en peso de n-hexano) y un szedtropo de n-hexano/agua (p.eb
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presién de 15,8 Kg/cm2 relativos, mientras que en la columna G la tem-
peratura de cabeza es de 459C, la temperatura de cola es de 809C y la
presibn es de 0,14 Kg/cm2 relativos. E1 producto de cola de la columna
G contiene trietilamina, agua, etanol y 8§ % en peso de dietilamina que
no se habia separado en G. Este producto se alimenta al decantador H
con més agua, en una relacidn en peso de agua a corriente producto de
1:1,7 y con n-hexano, en una relacidén en peso de n-hexano a corriente |
producto de 1:1,7. La temperatura en el decantador es de 5592C y la pre-
5idn es la atmosférica. La capa de agua del decantador contiene una pan
te principal del etanol y dietilamina junto con una pequefia cantidad de
trietilamina (aproximadamente 1 % en peso) ¥y se almacena para su ulte=
rior separacidn del componente orginico. La capa de hexano se destila

a su vez en lg columna J a una temperatura de cabeza de 609C, una tem-

columna de destilacién, mientras que por cabeza se toma un azedtropo

de etanol/agua/n-hexanc (p.e. 56QC, 12 % en pseso de etanol, 3 % en peso

61,69C, 5,6 % de agua) junto con la dietilemina y exceso de n=hexano.
Estas fracciones ‘de cabeza se reciclan de nuevo al decantador,

Descrita suficientemente -la naturaleza de invento,
como la manera de realizarlo en la préctica, 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 -~

l.- Procedimiento para separar etilaminas, caracterizado
porque comprende las etapas de extractar una mezcla constituida por di=-
etilamina, trietilamina, efanol, aéua y opcionalmente monoetilamina, coy
agua y un disolvente inmiscible en agua, el cual, en funcidn de las con
diciones de extraccidn, 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 etandly cualquiex
monoetilamina obtenida en la capa de agua, la trietilamina contenida en
la capa inmiscible en agua y la dietilamina distribuida entre las dos
capas; efectuidndose de tal modo la extraccidn que la mayor parte de ia
dietilamina pase ¢ bien a la capa inmiscible en agua o bien a la cagpa
d; agua vuando 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 l; dietilamina constituye un componente
menos significativo de la mézclé de etilaminas,

2.= Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracterizado
porque la monoetilamina se separa de la mezcla de etilaminas antes de
la extraccidn con agua y disolvente inmiscible en agua.

3.= Procedimiento segfin la reivindicacidn 1 & 2, caracterid
zado porque la monoetilamina y una parte significativa de la dietilaming
se separan de la mézcia de etilaminas antes de la extracciéﬁ con agua y
disolvente inmiscible en agua.

L,= Procedimiento segiin la reivindicacibén 2 § 3, caracteri-
dc porqus la ssparacidu de la munoetilamina o de la moncetilamina y
una parte significativa de la dietilsmina, se efectua por destilacién.
5.,= Procedimiento seglin cualquiera de las reivindicaciones

anteriores, caracterizado porque la mezcla que se somete a extraccidn

con agua ¥y disolvente inmiscible en agua, contiene de 1 a 11 % en peso
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- contiene de 12 a 50 % peso de dietilémina ¥y la extraccidn se efectua

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

- 1l =

de dietilaminsz.
6= Procedimiento segfn cualquiera de las reivindicaw

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

(a) con una relacién relativamente alta de disolvente inmiscible en
agua a agué, para recuperar la mayor parte de la dietilamina en la fase
no acuosa, o bien (b) con una relacidn relativamente baja de disolvente
inmiscible en agua a agua para recuperar la mayor parte de la dietil-
amina en la fase acuosa.

7+~ Procedimiento segln cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 5, caracterizado porque cuando la diétilamina constituye un
componente menos significativo de la mezcla de etilaminas, la relacidn

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

de 0,76:1 a 5:1.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, caracteriza
do porque la relacidn de agua a disolvente inmiscible en agua es d~
1:1 = 5:l.

9.« Procedimiente segfin cualquiera de las reivindicaciones
1l alby 6, caracterizado porque cuando la dietilamina constituye un
componente mds significativo de la mezcla de etilaminas, la relaciédn enr
peso de agua a disolvente inmiscible en agua empleada es del orden de
0,1:1 a 3:1.

10.- Procedimiento segin la reivindicacién 9, caracteri-

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

amina en s1 4
1l.- Procedimiento seglin la reivindicacidén 9, caracterizs
do porque la relacidn de agua a disolvente inmiscible en agua, cuando se

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

de 1l:) a 2:1.
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12,« Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el disolvente inmiscible en
agua es uno cuyo punto de ebullicién es de O a 452C, o de 65 a 809C o
superior a 1002C.

13.- Procedimiento segfin la reivindicacién 12, caracte-
rizado porque el disolvente inmiscible en agua tiene un punto de ebu-
1licibn de 100 & 2009C.

lﬁ.- Procedimiento asegfln la reivindicacidn 13, caracte-
rizado porque el disclvente inmiscible en agua tiene un punto de ebu.. |
1licibén de 140 a 1l708C,

15.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivindica-
clones anteriores, caracterizado porque el disolvente inmiscible en agus
comprende un hidrocarburo.

16+~ Procedimiento segfin la reivindicacién 15, caracte-
rizado porque el disolvente inmiscible en agua comprende un alcano o
hidrocarburo aromitico.

17.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 16, caracteri
zado porque el disolvente inmiscible en agua se elige entre n~butano,
n-hexanov y cumeno.

18.~ Procedimiento seglin 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 mfiltiples o de una sola etapas

19+~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica=
ciones anteriores, caracterizado porque la mezcla de etilaminas se pone
en contacte con ¢l agua y disolvente immisclble en agua a una tempera-
tura de hasta 80¢C.

20+= Procedimiento segln cualquiera de las reivindica-

ciones anteriores, caracterizado porque los componentes de la capa de

agua obtenida en la extraccién, se separan por destilgfién.
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21l.~ 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 miquina por una
sola cara.
Madrid,

~2 FEB. 1079
IMPERTAL CHEMICAL INDISTRIES LIMITED.
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