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AMINAS

DEFINICION

Cuando se substituye el HidrSgeno del Amonfaco por unc o m&s radicales
alquflicos,el producto resultante recibe el mombre de AMINAS,

La substitucibn de un hidrégeno del aménfaco da origen a las llamadas
aminas primarias.Si los Hidrégenoe substituf{dos son dos,el producto resul-
tante se llama amina secundaria,y si los hidrégenos substituidos son

los tres,lo que se obtiene es una ramina terciaria,

Si los radicales con que se reemplaga el Hidrlgeno del amonfzoco son igua-
les ,1as aminas serin llamadas simples,pero si los radicales son desigua-
les ,las aminas serin llamadas mixtas. Si los radicales son alifédticos,ass
serin denominadas las amimas resultantes.3i los radicales reemplazantes
fueran ciclicos,asf{ se llamaran las aminas obtenidas,que podrdn ser cicla-
nicas o aromiticas,de acuerdo a la clase de radical de substitucidn.

El motivo del presente esfudio se refiere exclusivamente a las
aminas alifdticas,también denominadas grasas,siempre gue tengan suficidnte
importancia comercial,para que adquiera sentido econémico la posibilidad
de fabricacién en nuestro pals.

RESENA HISTORICA:

En 1839,su existencia fue prevista por Liebig,comoc un derivado de un alco-
hol y del amonfaco,gozando de propiedades parecidas a este fltimo.En 1848
Wurzt establecid gue en la hidrélisis del isocianato de etilo,se produci-
a un gas amonical sperc ficilmente combustible a diferencia dél amonfaco
que s88lo arde en atmbsfera de Oxigeno.

Poco tiempo después,Hofmann intenté comprobar la teoria de Liebig,mediante
una reaccidén de doble descomposicifn entre el etanol y el amocnfiaco seglin la

ecuacién s

C2H4.H20 + NH3 = H20 + C2 H4.NH}
Este intento no tuvo &xite.Sustituyd entonces el alcohol por el yodu-
ro de etilo,consiguiendo esta ves la transformacidn buscada.As! descubrid 1la

mono etil amina,en forma casi simultfnea con Wurszt.



Fué el citado Hoffmann el padre de la Quimica de las Aminas y
basdndose en razonamientos sobre la constitucidn del amonfaco,seglin 1a te-
oria de los tipos,predijo la existencia de aminas primarias,secundarias y
terciarias as{ como las bases de amonio cuaternaric ,productos que logré
obtener mfs tarde en forma experimental. A este mismo cientifico se le
deben los métodos de obtencién a partir de agentes alquilantes como los bro-
auros o loa clorures alquilicos,en otros casos ,utilizbé sulfatos alquili-
cos,mucho més econdmicos. Finalmente ,las alquilaciones cataliticas,usando
directamente alccholes alifiticoe y amoniaco,bajo presién y a elevadas tem-
peraturas,en presencia de catalizadores especificos,generalmente &xidos de
aluminio,especiales sobre diferentes soportes y aditivados con distintos=s
compuestos.La literatura que existe sobre este tema,cita alrededor de
veinte diferentes catalizadores,muchos de ellos protegidos por las respec-
tivas patentes.

Existen ademfis métodos mis slegantes para la preparacidn de estos
compuestos,pero gque carecen absolutamente de importancia comercial dado el
precio de laos reactivos intervinientes,pero de elevado valor cientifico-ieo-
Tico.(Trabajos me Werner,PlBohl,Gabriel,Zinin,V.Meyer,Mendius,Sabatier,Sen-
derens,naihle,Curtiua,Leukhaft,etc.)

ANMINAS CUYO CONSUMO INTERNO TIENE IMPORTANCIA COMERCIAL.

Del estudio de las estadisticas de importaciones de aminas extraf-
das del INDEC y de referencias de usuarios de estos producios,se ha podido
establecer aquellas que por el volumen consumide es de importancia econd-
mica fabricarlos en la Heﬁblica Argentina,

Citaremos priwmeramente las derivadas del C limono metil amina,dimetil ami-

na.(Como producto secundario,tri metil amina}.

Derivadas de C 23 Mono etil amina,di etil amina,

Derivadas de ¢ 3s n-Dipropilamina,Isopropilamina.

Derivadas de C 43 ter-Butil amina,di butiil amina.

Derivadas del etilenot: Etilendiamina y sus homlogos.

Someramente citaremos las materias primas necesarias para la



fabricacién industrial de aminas que song
Alcohol metflico (Metanol)
Alcohol etflico (Etanol)
Alcoholes butflicos {Butanoles)
Alcoholes propflicos {Propancl & Isopropsd)
Amoui;co £38e0s80
Isobutileno{para ter-butilamina)
Clorur de Etileno(para Etilendiamina)
Catalizadores ad hoo

Hidrégeno (En algunos casossamonSlisis rdfctora)

Todos estos c¢casos serdn estudiados oportunamente,



DESCRIPCION, PROPTEDADES FYSICAS Y QUIMICAS DE LAS AMINAS
ALIFATICAS DE IMPORTANCIA EN NUESTRO PAIS.

1) ALQUILAMINAS

En orden de importancia serdn estudiadas primero las metil aminas,

luego las propil aminas,eiguiendo,las butil aminas y por filtimo las e-

+il aminas.Este es el orden de importancia de acuerdo al consumo existen-

te en la actualidad en la Repiblica Argentina.

1.1)METILAMINAS

Son las aminas alifiticas derivadas del metano y del amonfaco (C 1).
Se trata de gases en condiciones normales de temperatura y presidn que
se transforman en l{quidos incoloros cuando son enfriados y/o comprimi-
dos.Tienen furte olor amoniacal en forma concentrads ,pudiéndose perci-
bie su olor tipico cuando las mismas se diluyen.Todas gozan de las pro=-
piedades quimicas de las aminas,siendo muy solubles en agua y en alco-
holes inferioresga su vez las metilaminas en esiado liquido son buenos
disolventes de muchos productos ya sea inorginicos como orgéniéoa.

Las propiedades fisicas de las metilaminas se dan en la tabla que

se transcribe a continuacidng

PF===F - == = , ]

o C
PROPIEDADES FISICAS DE LAS MEPILAWINAS
. . _' ' ﬂ . I
PROPIEDAD C - MONO - DI 'TBIE

FORMULA cﬁ3{NH2 {cH3)2NH| (CH3)3N

o PESO MOLECULAR - 31.05)  45.08] 59.11

} : .
, -93'46 -92719 -117= ,‘ -

P.de'COngelécion °C

b | i

P.de Ebulli eién °C ~6,32 6.88 :2%81
-d.?ol'tt'(liq.) 0.662{ 0,654 10532
- d.%0}4'(liq.)" 6,638 " 0,629 l0£669
Te?p;C:it.°C ‘ 156,49 3164,6 161,0
; fPr?s;crit. . | 7136 52,4 40,2 §i .
So}uﬁilad%d'en K20 a 40°%C v 1 aﬁg: 24é,5‘ :60,0-_ 20,0-:“

' ﬁ en pesg

iy
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Las metilaminas son inflamables formando mezclas explosivas con el
aire ., Por otra parte,tienen la propiedad de formar azebtropos entire s{
y con el amonfaco,dificulténdose as{ su purificacién por destilacién,de-
biéndose recurrir a la destilacidn a varias presicones con el fin de sepa-
ra§ convenientementg.?or enfriamiento de sus soluciones acuosas ge gbtie-

nen varios hidratos.

Fabricacidn.

Las metilaminas se obtienen por la imreaccién del NH3 sobre el metanol
en fase vapor,utilizandose un catalizador deshidratante a 300-500e¢,

Ls literatura especifica eita como catalizadores el,éxidg de aluminio,
sflice,8xido de circonio,didxido de Ti,tridxido de H,Biliéato de Al,PO4H3,
y varios fosfatos.Se puede regulas las cantidaes relativas de aminas,re-
gulando convenientemente los reactantes,obteniéndose mayor proporcién de
monometil amina cuande se utilice mayor proporcifn de NH3 respecto del
metancl.El reciclado de los productos de reaccidn también es apto para
cambiar la proporcién de productos a elaborar.

El producide por esta reaccidn estd constituido por una mezcla delas
tres metilaminas, el agua formada durante la reaccifn y el exceso de a-
monfaco utilizado.La destilacién fraccionada de esta sclucidén conduce a
la separacién de los diferentes componentes,siendo el exceso de NH3 se-
parado y reciclado para ser reaccionado nuevamente con cantidades frescas
de metanol,

Como se dijo mis arriba,la separacién precisa de las metil,aminas se
encuentra dificultada por la formacién de azebtropos entre los diversos
componentes,pero la utilizacifn de destilaciones a diferentes presiones
permite fraccionar el producto de esta amondlisis.

El cobre y el bronce son corroidos por las metilaminas no debiéndose
utilizarse para la construccidn de los equipos que deberin estar en contac-
to con estas sustancias peroel acero y sus aleaciones (aceros inoxidables) -
son aptos para su trabajo.

El expendio de 1las metil aminas se realiza en soluciones ﬁcuasas

gon una conceniracifn segliin los casos que varfa entre el 254 al 60%,que
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son envagadas en tambores ie hierro de 200 litros de capacidad o pawa
grandes consumos en camiones © afin vagones tangues.Las aminag en estado
anhidro, en tubos de acero bajo presifn,del tipoc de los wusados para
NH3 anhidro.En los filtimos tiempos se han comenzado a usar con éxito
loé mcontainers"” retornables bajo presidn.De esta manera se irae n-mono
metil-amina desde Brasil hacia la Argentina.

Las soluciones acuasas de monometil amina se comercializan con
una concentracién del 40%,las de dimetil amina,60% y las de trimetila-
mina al 30%.Estas diferencias provienen de las diferentes solubilidades
y las diferentes tensiones de vaporT.

Las metil aminas son sustancias irritantes para los organismes Vivos
pudiéndose identificarse por su olor caracteristico a pescado descompues-
to,s0bre todo en el caso de la trimetilamina.3i bien en concentraciones mf-
nimas no se han deiectado mayores consecuencias,en concentraciones eleva=
das se producen irritaciones de las vias respiratorias,causando vasocons=—
triccién general y aceleracidn respiratoria.Nuy fuerters concentraciones
pueddn llegar a cortar la respiracidn,provecando dafic irreparable en los
pulmones y por consiguiente la muerte,
usos.

Lz monometil amina es base de importancia para la fabricacién deal-
gunos agentes tensioactivos (Igepon T)j de reveladores fotogrificos(Metol)
y de muchos medicamentos sintéticos(teofilinasdiurético—efedrina,dexiefe—
drina,epinefrina:vasoconstrictores—demerolsanalgésico-).Se citaron éstos
como un ejemplo ,pero sOm MmUY numerosas las aplicaciones de la metil
amina como intermediario de sintesis de medicamentos.

En nuestro pafz,se utiliza para la fabricacibén ddl fungicida conoeci-
do con el nombre de Vapam(n-metil ditiocarbamato de Sodio) y en forma ma-
giva para obtener el nitrato de n-monometil amina ,un explosivo de nueva §
neracidn,del cual se hablari oportunamente.

La dimetil amina se utiliza como acelerador el la depilacidn de pie-
jes con la cal en la manufactura de cuero.Tiene una accidn suave sobre el
pelo siendo particularmente {$itil cuando se lo desea conservarlo.Provoca me

hinchazon de las pieles produciendo un grano pxcepcionalmente fino,.



(4)

El principal uso de la dimetil emina reside en la fabricacién de dimetil-
ditiocarbamatos que son fungicidas de uso muy difundidos en agricultu
ya sea como sales sbédicas ,férricas o de Zn,o bien como acelerante pam
vulcanizaciones especificas de algunos cauchos.El producto de la oxida-
cion suave de los dimetil ditio carbamatos conduce a la obtencion de otro
fungicida selectico conocido con el nomre de "Thiuram",especialmente usa-
do como curasemillae,formulado a diversas concentraciones,y el levado es-
tado de pureza,como acelerante de vulcanizacifén de caucho.La obtencidn de
sales solubles del acido 2-4~-D (2-4-diclorofenoxiacético) es otro uso in-
Teresante de esta sustancia. Algunos medicamentos también sBon sintetiza-
dos usando dimetil amina como intermediario,(antihistaminicos,anestésicos).

La fabricacion de dimetilformamida constituye también octro uso y la
estabilizacidén de l4itex de algunos cauchos naturales,cuando se desea un es~
tabilizador menos val&til que el amonfaco pero 2{ lo suficiente como pxra
ser eliminado ficilmente durante su aplicacién.

Trimetil amina:Su usu es mds restringido citandose la fabricacién de

colina,comunmente el cloruro de colina y derivados de aminio cuaternario,ya
sea bactericidas y/o tensiocactivos.(Clorirc de dodecil metil bencil trime-

til aminio.(Hyamine 2389-ATM 50 etc.).




BUTILAMINAS

tipicamente amoniacal.Presentan las propiedades comunes a todas 1las aminas.

Las propiedades fi{sicas de las butil aminas se exponen e el cuadro gue

se detalla a contunuacidng

PROPIEDADES FISICAS DE ALGUNAS BUTIL AMINAS

PROPIEDADES = |nfButilamina|  Damigs. | TeT-Butilam.
FORMULA CE3(CH2)3NH2([PH3(CH2)3) 2NH] (CH3)3CNH3

Punto de Ebullie. | 77,8°¢{700) 159,0(748) 43,8(754,7)

Punto de Cong. -50,5°¢ -50 °C¢ | -47,59C+ 1°0
Peso Molecular . 73 129 - 13

a 20/4 Q,733 0,767 - 0,698

a .__20/20 . |0+75/0,75 . 0,76 0,77/0,79

-

o il

Fabricacions

Haciendo pasar vapores de alcohol butflico y amonfaco sobre un cata-
lizador- adecuado.Las temperaturae de Teaccidén estin entre 325 a 370°C.
Por variacién de las relaciones relativas de los reactantes,se puede wriar
las proporciones de mono,di y tributil amina,
Toxicidads |

Comparable a la de las otras alquilaminas

Usoss

Intermediarios en sintesis orgdnicas,algunos acelerantes especifi-

cos para vulcanizacifn de caucho,inhibidores de corrosidén,etc.



ETILENDIAMINAS

’1§on los productoe gue se obtienen por la reaccifn entre el Cloruro de
etile£:2§ el Amonfaco.Pueron los producto que Hofmann,obtuvo por primera vesz,calen-
tando en tubo cerrado ,dicloruro de etileno y amonfaco alcohdlico.

Las pustancias que se forman son etilendiamina,dietilentriamina y trie-
{llenietramina ¥ tetraetilenpentamina.Son 1f{quidos algo viscosos y solubles:
en agua con reaccibén fuertemente smoniacal,de gran reactividad quimica,que forman
compuestos cfclicos y también derivados de cadena recta en virtud de sus gru-

poz reactivos.

Las propiedades fisicas de los principales términos se dan a continuna-

cidng -
___ |
T —— ] o ¥ . L
PROPIEDADES FISICAS DE ALCUNAS ETILENDIAMINAS
E , Etilendi- Dietiientri— Tr%etilen—
i l : PROFPIEDADES - amina amina - tetramina
I ‘
: H ,” Peso Molecular - 60,10 - 103.17 146,24  — i
i (F : .
' Punto de Cong.°C 10,8 -39 -35
t n - J
: L
' || Punto de Eb.a 760 |} 117,2 206, 277,5
| I punto ds Ev.a 50 48 ' 123 : 183
N I H ,
7 f Punto de Eb.z 10 18 86 ' 143
1 a 20/20 0,8995 . | .. 0,9542 | o0.9818
! : : —
[ . _ - -
Fabricacién;

La misma feaccién de Hofmann;c;n ligeras variantes,es la bme
de la fabricacién industrial de estos productos.Se hace notar gue 8i bien se
puede controlar las diferentgs proporciones de productos terminados,no puede
obtenerse una sin obtener alguna cantidad de los demfs.la etilendiamina es
el t&rmino mds importante de la serie,

Toxicidads Se trata de productos irritantes para la piel y los ojos.En algu-



nas personas pueden presentarse reaociones de tipo alérgico.La inhalacifn pro-
longada de sue vapores también puede resultar nociva,
Usoss -

Se deacribird someramente ' los pricipales usos de la etilendiamina.
Es punto de partida de agentes secuestrantes (EDTA-Acido etilendiamino te=-
.tracético y las diferentes sales,)}.Por tratamiento con Sulfuro de Carbono y
Hidroxido de Sodio se forma el etilan—bis—diéiocarbamato de Sodio,fungicida
conocide con el nombre de Nabam.Las sales de Zinc,de Manganeso o la abteni=-
da por co-precipitacibn de estos iltimos son los fungicidas masivamente utili-
gados con el nombre de Zineb,Maneb o Mancoceb, imprescindibles para controlar
enfermedades de origen micStico que afectan gravemente cultivos de vegetales

muy importantes en alimentacién humana.




. ETILAMINAS

Las etilaminas son liquidos de :reaccibén fuertemente bisica,con olor
am?n33031 caracteristico.Gozan de las propiedades tipicas de las aminas,
La;';tilaminaa son sclubles en muy variados compuestos érganicos, de los
cuales sirvan ocomo :disolventes.la monoetilamina y la dietilamina son mis—
cibles en agua,en cambio,la trietilamina es miscible en agua s8lo a tempe-

raturas menores a los 18°C,,disminuyendo la miscibilidad cuando la tempera~

tura aumenta.Su uso principal es el de intermediarios en sintesis orgéni-

cas.
Las propiedades fi{picas de las etilaminas se muestran en el cuadro
que sigues
1 - ‘ | . :
‘ PROPIEDADES - DE LAS ETILAMINAS - e Aji
PROPIEDAD ETIﬁ. 'DIETIL.- : TRIETiLc i
FORMULA - : | | C2H5-NH2 (c2u5)2NH (c2u5) 3N j
PESO MOLECULAR 45 : ; 63 - | 101 ._j4‘ i
P.de Ebullicidn,®C 16455 55,4' - 8945 : |
P.de COngelaciGn,°b -80,6" .—50,0 —114,8‘ h
d 20/4 - . 10,7059 °© 0,711 0,728
d 20/20 ' ] 0,78/0,80] 0,70/0,71 S 0,73 -
e - i l

Fabricacifn: Las etilaminas se preparan a partir de etanol y amonfaco

y eventualmente a partir de &ter etflicc y amonfaco.Dependiendo por supuesto

de los valores relativos de uno ﬁ otro componente.Por supuesto,en nuestro pa-
is,la materia prima debe szer el alcoho; etflico.Este tltimo métcdo,se basa

en la vaporizacion de las sustancias haciendolas pasar sobre el catalizador
adecunado a una iemperatura gque puede oscilar entre 150 a 230%°c.la realeifn entire
amina primaria y secundaria se regula a través de las proporciones relativas

de los reactives utilizados.lLa monocetil amina se comercializa en solucién al

704 debido a su elevada tensidn de vapor.En cambio la dietilamina se encuen-



tra en el ocomercio en estado anhidro(100% .

ToxicidadsLas etilaminas se incluyen e el mismo grupo que el amonfaco,pro-
duciendo los mismos efectos pero mis atenuados.El contacto con vapores de etil-
amiﬁas,produce irritacién de ojos,nariz y garganta as{ como dé los pulmones,
Resapirar durante mucho tiempo aungue sea en concentraciones muy dilufdas,

las etilaminas produce danos de mzocardlo higado ¥ rinones,

UsostSe usan para fabricar algunos acelerantes para wvulcanizacidn de ocmaucho
que no tiene aplicacifn muy difundida en la Argetina.0tra aplicacifn ea la
_elaboracién de sales solubles del Acido £-4-D.(Acido 2-4-Dicloro fenoxiacé-
tico).El tratamiento de estas aminas con Oxido de Etileno conduce a la for-
macién de las correspondientes alcanclaminas que son materias primas para
sintetizar algunos fArmacos,entre otros la "Coramina".La monoetil amina
tratada con Sulfuro de Carbono produce una tiourea substitufda,la l-3-dietil=-

tio urea,que es un inhibidor de corrosién.



1.2) PROPILAMINAS

Hos referiremos aolamente a doc de ellaass n-dipropilamina e Isopropliami-
na,pues son las que¢ tienen importancia comercial en nuestiro pafs,
Las propiedades fisicas de estas sustancias se encueniran emn la

tabla que sigue}

' PROPIEDADES FISICAS DE LAS PROPILAMINAS -_“
PROPIEDADES n-Propilam. n-Diprapil- Tsopropilam.

. FORMULA CH3{CH2)25H2 (CH}(CH2)§A2-(CH3)ZCHHH2

| Peso ¥olecular 59,11 - 101,19 53,11
Puntéﬁéz Fusibn: -83,0%¢ |  -19,6°C -101,19
Punto de Ebullide 48,7°c { - 110.7°¢ 31.9°C

| Td e0/s 17 o9 | 0,138 | 0,694

d 20/20 0,715/0,720 0,74 0, 68/0,70

Al igual de otras aminas ,las propilaminas son disclventes de mu--
chos productos y 8rganicos y & su vez se disuelven en muchos disolventes.
En su mayoria son empleadas como intermediarios de sintesis orgénieas.

Fabricacifng Las n-propil-aminas se fabrican por sintesis a partir del

alcohol n-propflico y amoniaco y las isopropil aminas del alochol isopro-
pilice de la acetona. Los detalles de esta fabricacifn se verdn mis ade-
lante,

Toxicidadicomparable a las demds aminas.
Usoss Los mfs difundidos sonila isoprpilamina se usa extensivamente para
obtener sales solubles de &cido 2-4-D ( &cido 2-4-diclorofenoxiacético)
La di-n-propilamina es un intermediarioc em la sintesis de la Priflurali-
na o Treflén un moderno herbicida de uso muy comfin en 1la actualidad.
(N.N dipropil 2-6 dinitro 4-trifluoro metil anilina)



OFERTA NACIOWAL DE AMINAS EN GENERAL.

Hasta el presente,no se han fabricado en el pais aminas alifi-
ticas.A nuestro entender,ni siquiera se han realizado conversaciones serias
sobre el particular,aidin en &pocas de restriccién de importaciones.

Es posible gue esta situacidn reaponda al hecho de que las firmas
de envergadura,capaces de poseer tecnologia ™ ad hoc" y capitzles come para
realizar inversiones de cierta envergadura hayan considerade hasia el momen-
to un mercado reducido pero potencialmente capaz de desarrollarse y adquirir
proporcicnes a niveles de interée econdmico—comercial,mixime que las materias
primas necesarias para su fabricacida hace ya mucho tiempo que se elaboran en
nuestro pafs como son el amonfaco y los alcoholes aliféticos inferiores. prin-
cipalmente,

. Si tomamos el promedio de las importaciones de los aﬁﬁs 1682,
1983,1984 y 1985 que fue de 1.563.356 kgs,cifré que difiere muy poco respcoto de
cada dato anual y la correspondiente a 1986 (11 meses) vemos que el aumento o-

perado es de 529.000 kgs,cantidad muy significativa,

PROYECCION DS LA DEMANDA

Come expresdramos en nuesiro informe de avance un criterio de proyeccién
de demanda a adoptar con cierto margen de credibilidad es el de sumar al produc=-
to brutoc nacional un porcentaje de crecimiento atribufble a la ;ncorporacién de
nuevas fabricaciones de productos en cuya compesicidn se hace necesario el in-
sumo de aminas, 4 este valor se le debe agregarrel aumento de demanda gque se DPIro-
duciria al incorporar a 1la fabricacidn nacicnal el consumo de n—momometil ami=-
na debhido 2 la elaboracifin de explosivos por una parie y por otra el consumo de
etilendiamina destinada a la fabricacifn de fungicidas del tipo etilenditiow
cerbamatos{Zineb~Maneb-Mancoceb)=

Se ha trazado un gridfico que acompaniamos basado en las siguientes pautass
a) Demanda proyectada hasta el afio 1995 sobre la base de un aumen—

to de l,S%del PBI mds 1,5% de aumento por nuevas fabricaciones



b) Demanda proyectada hasta el ario 1995 sobre la base de wun
aumento del 2% del PBI mis 2% de incremento de nuevas fadri-
caciones.

¢) Demanda proyectada sobre la base de un aumento del 2,%
del PRI mfs 2,5% de incremento de nuevas fabricaciones,

d) Demanda proyectada desde 1989 y hasta 1995 mostrande un in=-
cremento de 500 Tn./afo de monometil amina y 500 Tn./afio de
etilendiamina.Esios aumentos se incorporan en la presuncidn
de estar en marcha los proyectos a los que se hace mencidn

en otro ftem de este informe.

DEMANDA PROYECTADA SOBRE LA BASE 2,318 Tn.1986(11m)
ARO PRT 1,5 |PBI 2,04 [PBI.2,% NUEVOS
1,5 | WF 2,05 NF 2,55 PROYACTOS

1987 24387 2.410 20433 -

1988 | 2.450 2,507 2.555 _

1989 2.532 2. 607 2.683 3.532
1990 2,608 2.71 2.810 3. 608
1991 2.687 2.820 | 2.958 3,687
1992 ] 2,767 | 2.933 3,106 3,767
1993 1 2.850 3,050 3.261 3.850
1994 2.936 3,172 3.424 3.936
1994 3,024 34430 3.595 4,024
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MERCADO NACTONAL Y PRINCIPALES CONSUMIDORES

La magnitud del mercado nacional surge del estudio de las esta

publicadas por el INDEC.Lamentablemente las {iltimas gue han tomado estado

piiblico datan de Noviembre de 1986,no conociéndose las de Diciembre de dicho

afic asi como las correspondientes al afic 1986.Durante los 11 primeros meses—

de ese afio fueron importadas 2,318 Ton. de aminas diversas cuyo desglose es

el siguiente:

Etilendiamina.oo.o.oovc-o. 1720391 kgﬂ-

tEr-Butil AMiNAavassesanse

las deméSoaoooooou--o.

490751 kgs.

2,096.767 kgs.

El hecho de separar estos 3 grupos de productos se hace en razén de los

mé odos de manufactura de los mismos tal como queda expresado en hoja aparte,

Los principales consumidoTres se citan a continuacidn haciendo mencidn a

los usos especificos de las aminas,
Protoguim S.A.
Lestar S.A.
Basso Tonnelier Y Cia.
Sistesis Quimica S.A.
Quimica ES3I0D
Quimica Mapeca S.A.
¢{a Quimica S.A.
Estiquim S.A.
Meranol S.A.
Fitoguim S5.4.
Civa=Geigy S.A.
Rowen Quim.

Acualite S.A.

AcelerantES‘p/caucho y agroguimicos.

Acelerantes p/caucho y agrogquimicos.

Agroquimicos,fungicidas

Agroquimicos,sales del 2-4-D.
Complejentes,EDTA y sus sales
Biocidas,fungicidas,auxiliares p/caucho.
Agrogquimicos,trifluralina,atrazina,etc.
Ac.p/caucho,fungicidas,biocidas,agoquime.
Fosfato amino-aluminico (imd.refractarios)
Agroquimicos,trifluralina.
EDTA,complejentes,herbicidas,

Biocidaa,

Biocidag,tratamiento de aguas.

Dem&s estid citar aque existen pequefios consumidores que insumen estos

intermediarios de uso especifico,gue tambien inciden en la demnda.



NUEVOS PROYECTOS QUE INPLUIRAN POSITIVAMENTE EN LA DENANDA

NACIONAL DE AMINAS ALIFATICAS

Entre los proyectos que en estos momentos pueden influir favo-
rablemente en la demsnda de aminas alifiticas cabe destiacar principalmen-
te dosg

1) La fabricacién nacional de nitrato de n-monometil
amina,explosivo de nueva generacibn,que a funcionamiento pleno,ten-
dr4 un consumo de n-mono metil amina de 1000 ton/afic.Se acompafia hoja ad-
junta recorte del diario "La Prensa" de Febrero de 1987 donde se resalta
la inauguracién dg dicho establesimiento industrial con una capacidad ins-
4alada para 3000 ton/aﬁo del explosivo gue equivalen al consumo de amina
anteriormente citado.

2)Los estudios que se estén realizando sobre la obtencidn
de Zineb,Maneb y Mancoceb por parte de la firma Estiquim S.A,que de reali-
zarse,importaria un consumo de 1000 Tn/afio de Etilendiamina,

3) El incremento de demanda de Trifluralina,sales del Aci-
do 2-4~-D y thiuram y sus derivados,todos estos agroquimicos de esapecial im-
portancia como herbicidas y fungicidas,tambien incidirldn favorablemente en
la correspondiente demanda de aminas{di-n-propilamina,isopropil amina,
dimetil amina).

4) Varios proyectos,aunque de menor cuantia,de elaboracién
de biccidas del tipo alquil ditio carbamato tambien provocarin un aumento
de consumo de aminas,siendo todavia prematuro poder cuantificar la importan-

cia de los mismos.



RECORTR DEL DIARIO"LA PRENSA" DE FiBRERO DE 1987

SOBRE FABRICACION EN EL

PAIS DE NITRATO DE MONO-

METIL AMIRA

Se fabricdra en Santa Fe

nitrato de

Quedd inaugurada en la ciu-

dad de Rafaela, provincia de
planta para la
fabricacién de nitralo de mono-
metilamina, dentre del com-
lejo industrial de Industrias
uimicas AltoseExplosives de
Se&uridad S.A. (IQAES), reali-
a por profesionales del

Santa Fe, una

ais, con trasferencia de tecno-

gIa de la sociedad espanola
Union Explosivos de Rio Tinto
5.A. El producto sustituird el

gue ahora se importa ¥ st exce-

ente podra exportarse a pai-
ses vecinos, lo que significara

1ngresos genuings de divisas.

El acto conté con la presen-
cia del vicepresidente de la

Nacion, doctor Vietor Marti-
nez, el gobernador de Sanla Fé.
José Maria Vernet, ¢i embaja- -
dor de Espana en la Argentina
margués José Luis Masias, e

presidente de IQAES contador
Estéban César de la Riva y ag- *
provin-
ciales, municipales, de Fabri-.
‘caciones Militares y de la em-

toridades nacionales,

CHa— NHZ! - NOH,
mOﬁomu&

{nresa espaiiola pmve,edora de
a tecnoiogia. 3

Det presudente de lQAES

En la oportunidad, el presi-
dente de IQAES expresd entre -
otros conceptos que, con 1a
inauguracion de ta planta, se
ha logrado la independencia
de un suministto fundamental
que podrd ser aprovechado

ademas por la Fabrica Militar -

. de Villa Maria/ poseedora de
una planta de 'fabricacién de
barros explosivos; ademas, la
“ereacidén de uha nueva fuente
de trabajo; se concretatambién
un ahorro de divisas al pais del
orden de un milién de délares
anuales ¥ se hd generado asi-
‘tarse ac1a paises del 4rea,
-idonde contard ton pronta de-
'manda Cabe sénalar.que esta

lanta con nuevas técnicas de

tima generacién de explosivos,
posee una capacidad mstalada
de tres mil toneladas/afio, |

. mieme In posibiiidad de expor- :

‘fabricacién referidas a la 4l- -

lamina

que perrmt:ré produc:r ingre
"50s superiotes a los tres mi in
nes de délaresfafio. A
:Dijo luego el tltular ide
IQAES Esteban César de la Ri
va que la planta inaugurada h:
sido montada con legitimos re
cursos de ia empresa, evitand:
la facil tentacién de acudir &
paternalismo del Estado, come
reaseguro contra el riesgo em-
. presario. Agregé aderhas que
-s¢ hallan alentados parc
proyectar nuevas inversiones,
. tendientes a lograr una indus-
tria plenamente integraday au:
" tpabastecida en un futuro nc
muy. lejano, y que reconoce co-
mo (nice origen una nrofunds
fc eu el pais y en la capacidad
creadora de sus habitantes. Ex-
presé mds adelante que conti-
s, nuaran realizando esfuerzos
- para modernizar la industria
.de los explosivos, para gue sea
“considerada como una especie
“de "grito de Rafaela", enten-
diéndolo como una respuets
' positiva a los urgentes requeri-
* mientos que derivan de la ac-
tual situacidn econémica.
5 " ‘Luego de otras consideracio-
¥ nes el presidente de IQAES ex-
presdé entre otros conceptos
que la indusiria nacional ha
3 vivido por muchos afios a la
2 sombra de un Estado paterna-
i lista y, también patrdén, que le
4
|

ha asegurado la supervivencia.
Pcro esta supervivencia —aco-
té—, ha cobrado en muchos ca-
i sos el alto costo de la ineficien-
cia, el estancamiento tecnols-
gico ¥ 1a pérdida del espiritu
empresario, que sélo en la
aceptacién del riesgo encuen-
tra su exacta dimensién. Ese
partenalismo, ai que afortuna-
damente pareciera que se
?ulere poner término, ha signi-
icado adem4as un costo econd-

tenido que pagar inevitable-
?ente a expensas de su propio '

mico que toda la sociedad ha ’

NOTA:De lo publicado en el

cuando esta planta produzea -

an consumo da n-Monometil amina serd de 1000 ton/afio,lo cunl por

88lo significa un consumo

artfculo que antecede de deduce ngue

al miximo de sn capacidad instalada

muy intevesnnte,

sf



F1RMAS FARRICANTES DE AMINAS EN EL ORDEN INPERHACIONAL

1.-ESTADOS UNIDOS

Air producte % Chemicals Co.lnc.

P.0.Box 538,Allentown PA 18105.EE.UU.

ICT Americas

Wilmington DE 19897.USA.

Union Carbide Co.

0ld.Ridgebury.Road Dambury CI 06817 USA.

Pennwalt Co.Organic Chemicals Div.

Three Park Way.Philadelphia.PA.19102.U3A.

Virginia Chemicals Inec.

3340 West Norfolk Road Portsmouth.Va.23703 USA.

Monsanto Ch.Co.

800 n.Lindbergh BLVD.St.Louis.M0 63166.

Armak Industrial Chemicals Division. i

Box 1805,Chicagoe I1L.60690.Usa,

Dupont de Nemours Co.Petrochemical Dept,

Wilmington.DKE 19898 UsA.

Gaf Co. IMCICorg.

140 West St.New York 10020 USA. 666 Carland Place.Des
I1.BELGICA

UCB S.A.

3126 Av.Louise 1050.Bruxelles.Belgique.

IX1.=-INGLATERRA

Hopkins & Willliams

Fresh water Road.Dagerham.Essex RM 8 1QJ.Great Britain.

IC1

I C house,Millbank.London SWIP 3JF Great Britain,
IV.<RUMANIA

Cheminport«export.

P.0.Box 1-74,Bucarest.Romania.

Plines.IL.USA




., .

Ertisa S.A.
Apartado 310.Huelva.Espana.

Unidn Explosivos Hio Tinto S.A.

20,Paseo de: la Castellana,Madrid l.Espafa.
¥1.-ITALIA

Industria Chimica del Ticino,S5.+DsA.

Marano Ticino,Italia.Via Porto 28040.
VII.—FRANCIA

Produits Chimiques Ugine Kulhmanm

Tour Manhattan 92087 .Paris.Francia.la défense Cédex 21.Francia.

VII1.~HOLANDA

Pennwalt Holland BV.

P.0.Box 7120.3000 HC.Rotterdam.Holanda.
IX.-~-INDIA

Rashtriya Chemical &Fertilizers.

Karvali Chemburg,Bombay,400074,India.

X.~CANADA

Chinook Chemical Co,

P.0.Box 118 Commerce Court.North Toronto.ONT.M5L 1E2,Canada.

X1.~ALEMANIA FED.

Air Products OMBH

Postfach 800554,4320,Hattingen,Germany.
BASF AG

6700 Ludwigshafen.Rhein.Germany.
Dr.Theodor Schuchardt & Co.

E.Buchner Strasse 14-20,8011.Hohenbrunn.Germany.

Hoeacht AG.

Postfach 800320,6230 Frankfurt Main 80G.

Ruhrchemie AG,

Postfach 130160.4200,0berhausen 13.Germany.



X1T1.-JAPON -3~

Asahi Chemical Co.

Sumitomo BLVD N°2 5-22 Kitahama Pref,.336.Japan.

Nissan Chem.Ind.

3-7-1- Kanda Nishiri-Cho,Chiyoda-Ku,Tokyoc.Japn.
Nitto Chem.Ind.

New Marunouchi BLVD 1-5-1,Marunouchi Chiyoda-Xu,Tokyo 100,Japan.,
Daicel Chem,Ind.Co,.

3-8-1- Kasimikasei,Chiyoda-Xu,Tojyo 100,Japan.
Sugay Chem.Ind.

A-4=6 Uzu Wakayama city.Wakayama Pref,64l.Japan,
XIIl.- BRASIL

Basf Ag {Brasil)-Petroguimica da Bahia.

Poloe Petroquimico da EBahia.Brasil.

XIV.-MEJICO

EASF.Néjico SA.

CONSOLMEX

DowW Chemical Co.MBxico.

Dr,José Polak.México.

GEMISA MexicanasS.A.

I.C.1. de M&xico S.A.

Pennwalt Chemicals.de México S.A.

Quimica Orginica de México S.A.

Rohm & Haas Pharma de México S.A.

BIBIOGRAFIA CONSULTADA

) L
a)Directory of Word Chemical Producers 1985/86

b)Anuario de la Industria Quimica Brasilefia (1985)

¢)ufa de la Industria Quimica Mexicana 1985

d) La Industria Quimica Espafiola.(1986)




IMPORTACIONES DE AMINAS REAEIZADAS POR LA REPUBLICA ARCGINITINA

DURANTPE EL ANO 1982

SEGON EL INDEC

-ANO . - L 1982

it

™ PARTIDA™  AMIRA XGS U$S CIP  |USS/XG.

2?.22.00.01.01. Konometilamina 203.003 264.461 |¥-1.13.

'102. Dimetilamina 341.047 277.989 ¥ 0.81
.03, Trimetilamina 3.080 ’ 7.012 % 2,27
.04. |Etilaminas 62,974 166,618 |% 2.644ﬁ
+05. JTer-butilamina 8.750 - 40,987 |¥ 4.68
- .06. |n-Dipropilamina 58.500 101.052 % 1.72
.08, |Isopropilamina 28,896 504,237 |¥ 1,65_—
29.22,00,03.01. [Etilendiamina {1.257.783 P.634.498 [¥ 2.09
—t
~ =1

- TOTAL ANUAL KGS, 1.420.527 U3S.2.542.854




IMPORTACIONES DE AMINAS REALIZADAS POR LA REPUBLICA ARGENTINA

DURANTE EL ANO 1983

SEGUN EL INDEC.

[_.. . :Aﬁo_

1983

- pAHTIﬁg; 55135 " XGS U$sS CIP |USS/KG.

29.22.00.01,01., [|Honometilamina 317.957 | 348.617 |¥- 1.10

I .‘02. Dimetilamina 354.755 | 310.194 ¥ 00.87

) .03. |Primetilamina 2.604 5.082 |¥ 1.95

[ ‘ .04. |Etilaminas T6.61 | 199,704 |5 .2.60

I .05. J|Ter-butilarmina 76.422 | 293.174 & 3.83

T .06, |n~Dipropilaminal 303.178 { 509.551 5’ 1.68

.08. |rsopropilamina 87.653 | 119.154 [ 1.36
29.22,00.03.01. |Etilendiamina 133.933 | 323.900 |¥ 2.42j

- TOTAL ANUAL KGS, 1.353.193 ‘Uss.2.109.3?6




IMPORTACICNES DI AMIYAS REALIZADAS PCR LA BEPUBLICA ARGENTINA

DUHLLTE vl A50 1954

$36U_ 3L 1NDEG

T T T L T L AT T T e T e L e e a T T e D W ITT T et 2 o
B - AN.O._‘ ‘ 1984
F sl | wwn | oses | ws o Uffs@‘?f—
l?9 22,00.01.01, |¥onometilamina | 472.121 474,336 1,90 |
.02, Dimetilamina 137.194 513, 6.';1_ _ 0_.;?2Wﬁ_
kL:W 03 Trlmn‘h;ar}r_a 122 7 1f249 ‘“11)-16 |
A AV e 4 ]
,04.  [Etilaminas 104.373 280,058 2.68
‘____#.;;.m Ter-butilamina 114.431 449.552 3,92
- .06, n-Di_;r:p;lamina 6170.459 87-5-500 1._;2 ”
3 .08, Isopropilamina 6.785 12,794 1.88——‘
;9.‘22.00.0-3.01_.-_~ Etueﬂ;;;;—_lgﬁﬁm 311.961 2.30
E TOTAL ARUAL XGS. 1. 685. 530 j}‘i%-_g.sug.zue




IHPORTACIONES DE AMINAS REALIZADAS POR LA REPUBLICA AHGENTINA

DURANTE 1985

SEGUN EL INDEC

E - ANO - ] - 1985 N

~_PARTIDA AMIRA KGS Us$s CIP  |USS/KG.

|29.22.oo.o1.01. Konometilamina | 413.477 417.782 |% 1,01

| ‘..02. Dimetilamina 220,726 147,009 ¥ 0,66

.03. [Trimetilamina 123, 502 1% 4.08

.04, |Etilaminas 864637 310.246 ¥ 3.58

.05. |Ter-butilamina } 2064407 54 .973 |% 2.65

.06. |n-Dipropilaminaj 710.078 892.069 |% 1.25

.08. |Isopropilamina 83,200 108.369 | ¥ 1.30
29.22,00.03.01, |Etilendiamina 73.213 167.434 |5 2.28JB
TOTAL ANUAL KGS. 1.793.861 ‘M.591.384




IMPORTACIONES DI AMINAS REALIZADAS POR LA REPUBLICA ARGENTINA

DURANTE EL AWQO 1986

SEGUN E1, INJEC

.
|

l;;. _ANO - o o 1986 {11 meses) (13 )
B PEEPIﬁé; ARIRA XGS USS CIF  |USS/KG.
[29.22.00.01.01. ¥onometilamina | 126.644 149.865 | 1.18
I :02. Dimetilamina 671.281 472.903 0,70
.03, |Trimetilamina f 123 612 #;j;;_.—d
," .04, JEtilaminas ] 103,307 253.001 2.45
f .05, Ter-putilamina 49.751 162,732 3.27
.06, [n-Dipropilamina]l.046.034 [.587.647 1,51
.08. |Isopropilamina | 149.378 214.375 | 1,43
29.22,00,03.01. |Etilendiamina _;72.391 382.691 2,21
3
- TOTAL ANUAL XGS, 2.318.909 ‘USSJ.223¢&26

(1) Afin el INDEC no posee el afio 1986 completo,faltando las estadis-

ticas correspondientes al mes de dicienmbre,



TOTALES DE AMINAS ALIFATICAS IMPOATADAS POR LA MEPUBLICA ARGENTINA

DURANTE EL PERIODO 1982/1986 SEGUN ESTADISTICAS PUBLICADAS POR EL

INDEC

a0 | zoms sos. |somas vss - |
1982 1.420.523 2.542.854
1983 1.353,193 2,109,376
1384 1.684,68D 2.919,412
1935 1,793,861 2.591.384

“ 1986 2.318.909 3,223,826 (1

(1) Estas cifras corresponden a 11 meses correspondientes al ario

1936,faltando las correspondientes al mes d= diciembre




PAISES DESDE DONDE SE REALIZARON IKPORTACIONES DE AMINAS

ALIFATICAS DURANTE EL PERIODO 1282-A LA ACTUALIDAD SECGUN

DATOS ESTADISTICOS PUBLICADOS POR KL INDEC.

-Brasil

«-Estados Unidos
~Alemania Federal
-Espafia

~3uiza

-Holanda
-8élgica

~-Italia

~Suecia

~-Japbn

~Méjico




DATOS SOBR= CANTIDADES MANUFACTURADAS,PRECIOS Y

FABRICANTE? jISTADOUNIDL:SES,REFERIDOS AL ANO 1976.

Bn el cuadro siguiente se detallan datos detectados sobre la fébrica-
cién de algunas aminas oue tienen mercado en la actualidad en nuestiro
pais.Si bien estos datos estdn referidos 2n cuanta a cantidades y pre-
cio a 1976,pueden dar una idea de cantidades relativas entre las diferene
tes aminas fabricadas asf{

como de sus valores en dicho momento.

Se deja especial constancia de lo relzativo de dichos valeres,

' ._»_.,.- PEECIO 1976 _ i B
PRODUCTO TON/2HO | USS/KG. - Fabricante U.S.4. :
%onometil amina 32.000 0, 65 A~DP=-IMC, ~ "7
%Dimetil mina 80.000 0,65 A-DP-IMC,
Trimetil Amina 15.000 0,65/ A=DP-IMC. T T T
%Mono etil amina’ 20.099_‘ 1.14 A=P=U=-V. o 1'
Dietil amina T.000 1.?%___“ A~P=1-V.
Prietil Amina | 6,500 1,62 7T A=P=U=~V,

B pibf&prﬁiﬁfﬁﬁ'"” T17.000 T 1,83 T T | a=P-w-v. T T f ¢
Isopropil amina’ 23,000 0.88 A=P=U-V. '
ter-Butil Amina. .} .g/datos s/datos- -| M. %

, : R S 1

Abreviaturass

A = Air Produsets & €hemica.

DP= Du Pgnt Co.

P= Pennwalt Corp,

U=

Union Carbide Co.

V=Virginia Chemicalls Co.

*M=Monsanto Chem.CoTp.

Inc.



POSICION ARANCELARIA DE LAS AMINAS IMPORTANTES

PARA EL MERCADO ARGENTINO.
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FuentesGufa prictica de Importadores y Exportadores,

Nomenclatura Arancelaria de derechos de importcidn
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ALGUNOS PRECIOS PROMEDIO QUE SE HAN PODIDO DETECTAR

4 ; ‘ =1
PRODUCTO DM/ KG Uss/XG OBSERV.
bimetilamina : 1,20 plaga=0r.,Brasil

. yonoetilamina;TQ% : 4,50 2,48 CyP

Dietilamina 100% 4,80 2.65 o

Di=-n-Propilamina 3,8 2,10 "n

iscpropilamina 5,40 2.98 un

Etilendiamina 6,50 3.60 2w ﬂ
Notasy

Los precios se han expresados en U8S y en DM,tomando como equiva=-
lemte 1 U85 = 1,81 DM {Agosto de 1987)

No ha sido posible conseguir cotizacién por n-monometil amina,
ya que s8lo cotizan en containers el producto gaseoso y directa-

mente para usuarios,



SISTEMAS DE COMERCIALIZACION VIGENTES EN LA ACTUALIDAD
EN LA REPUBLICA ARCENTINA Y PORMAS DE PAGO CORRIENTES

Conrespecto & la forma de comercializar las aminas alifé&ticas se rei-
tera lo expresado en nuestro informe de avanoce(Hojas N°3-4),

"La ocomercializacidn que es la normal a la mayorfa de los produc-—
tos quf{micos adopta dos modalidadess

a)0ferta de plazaiEl importador,ya sea el representante o

distribuidor del mismo, o,por otra parte un comerciante en productos
quimicos cualquiera,importa una cierta cantidad de producto,de acuerdo

a sus perpectivas de venta,que luego pone a disposicibn delos usuarios,
sealizandose la operacidén de comercializacién a precios pre-pactados entre
s8{,de acuerdo a cantidades,plazos de pago,etc.Los pagos diferidos,devengan,
por supuesto,intereses a las. tasas correspondientes 8l momento de con-
cretarse la operacion,a cargo del comprador.

4
b) Importaciones directas: llevadas a cabo por el usuario,

en las condiciones que se estipulan en cada caso,entre el oferente y el

interesado.Este tipo de operaciones, se efectfia en moneda extranjera en

valores por lo general C y F;,de acuerdo & la legislacifn argentina vi-
gente.Las monedas mfis utilizadas son el délar estadounidense y el maroco

alemin,"

FORMAS DE DESPACHO

Por sus caracter{sticas fisicas las aminas son envasadas

de la siguiente maneras
Agquellas que son gaseosas en condiciones normales y

para grandes consumos,el despacho se realiza en "containers ad-hoc"en
los cuales el producto es envasado bajo presién y en estado anhidro.Una
vez utilizado el producto,el envase vacf{c en retornado a su lugar de ori-
gen para ser reutilizado.Para pequeiios consumos,las aminas son envasadas
en tambores de hierro de 200 1lts.de capacidad,en soluciones acuosas,en con-
centraciones variables segun las diferntes tensiones de vapor,oscilando
entre 40-60 o 706,de amina di ‘uel't:a..dm_uel1&1.g cuyas constantes f{sicas lo
permiten son despachadas en envases similares a los anteriores pero

en estado anhidro.




MANUFACTURA DE LAS AMINAS ALIFATICAS.

A modo de anticipo,y como consecuenciz del estudio de las dife-
rentes tecnologfas que se han desarrcllado para la fabricacidén de estas
sustancias estamos en condiciones de informar el hecho siguiente;

Dada la diversidad de aminas ,requeridas en la actualidad por
el mercado argentino es necesario emplear varias formas de obtencidn,
gegin su estructura quimica,pudiendose agruparias en ires grupos:

1) Grupo férmado por las siguientes aminas:
n-monometil amina
Dimetil amina
Trimetil amina
Etilaminas,
Di-n-propil amina
Isopropil amina

obhtenidas a partir de alcoholes correspondiehtes y ameniaco

2) ter-Butil amina,
obtenida por reaccién de isobutileno y amonfaco.
3)Etilendiamina
obtenida por Teaccidén entre Clorurc de Etileno y Amoniaco.
Demas estar decir que cada una de estas reacciones

necesitan diferentes equipos.
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