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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s c iio ita r

P A T E E T E  DE  I N V E N C I O N

en

B S P A E A 

por VEINTE año a

a nombre de MAATSCSAPPIJ VOOR K0I3NB3WESKIN6 STAMI CARBON 

N .V ,, entidad holandesa, establecida en 3, van der 

Maeaenstraat, Heerlen, Holanda, por:

"UN PROCEDmUENTO PARA HSVAR A CABO REACCIONES 

QUIMICAS RAPIDAS".

- o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o -

HC presente invento ee r e f ie r e  a un proce­

dimiento para l le v a r  a cabo rápidas reacciones químicas 

que, debido a fluctuaciones en la s  condiciones de reacoián, 

progresan an una forma indeseable#
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Con muchas reacciones, espec talmente en el 

campe da la  química orgánica, e l rendimiento de la  reao- 

oión o la  pureza de lo s  productos de la  misma pueden ser 

afectados de modo adverso por fluctuaciones temporales o 

5 lo ca les  en la e  condiciones de la  reacción, ta les  como 

fluctuaciones en la  concentración o en la  re lac ión  de 

la s  concentraciones de lo s  componentes reactivos y en la  

temperatura.

Bate fenómeno ocurre, por ejemplo, cuando 

10  uno de lo s  componentes reactivos, A, es capaz de seguir 

reaccionando con un producto intermedio formado de modo 

primario, T. s i la  producción del producto primario T es 

la  buscada, un exceso sólo temporal y looa l del compo­

nente A puede eer su fic ien te para reduoir la  pureza e 
15 incluso e l rendimiento del producto T, con ta l de que le  

reacción secundaria avance con rapidez su fic ien te .

Tal exceso temporal y  looa l de A ocurre 

cuando este componente es introducido en estado finamen­

te divid ido en la  mézala de reacción o en loe  otros oom- 

20 ponentes reaccionantes, porque, en la  su perfic ie  de una 

partioula A, por ejemplo, ana gota de líq u id o , puede es­

tar presente en exceso temporal del componente A*

gn la  misma forma pueden orig inarse d i f i ­

cultades cuando se forma un producto intermedio capaz de 

25 reaccionar en una manera indeseable consigo miaño o con 

SI producto f in a l.

Si una reacción ea fuertemente exotórmica 
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y ono de lo a  compoi^ntee reaccionantes, on prodaoto in ­

termedio o a l producto fin a l no aa o no son térmicamente 

estables, o s i  a a lta  temperatura la  reaooión progresa an 

ana forma indeseable, la  generaoión lo c a l de calor an la  

6 su perfic ie  da una gota da ono de lo s  componentes en on 

exceso del o tro , poeda a vacas ser su fic ien te  para dar 

logar a la  formación do prodaotos secundarios indeseables 

o impurezas.

En la  tecnología químioa, estas reaooionas 

10  secundarias indeseables son por lo  coman contrarrestadas 

por e l oso de agentes de d ilución  o d iso lven tes. En e l 

caso de que la s  fluctuaciones en la  concentración tengan 

ana in fluencia  pernioiosa, la  mezcla se l le v a  a cabo a 

manado en condiciones en la s  cuales no tiene lagar reao- 

15 oión, después de lo  cuál estas cirounstanoias son a lte ra ­

das en ta l medida que se permita que la  reacción tenga 

lugar, un mótodo comón es, por ejemplo, lle v a r  a oabo la  

mezcla a baja temperatura, de modo que la  reacción pueda 

ser in iciada por calentamiento.

20 En machos casos, e l  aso de disolventes es

demasiado costoso tanto debido al consamo del d isolvente 

oomo a la  recuperación subsiguiente necesaria del mismo, 

la  d ilución  con, o la  d ilución  en ai prodacto de reaooión 

f in a l, eólo es ap licab le s i  al producto f in a l es aufiole&- 

25 temante estab le.

La previa mezcla de lo s  componentes reac­

cionantes en condiciones en la s  cuales la  reacción no tan-

- 3 -
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drá lagar, por ejemplo, la  mézala a ana baja temperatura 

y  e l aumento subsiguiente A# la  misma, en muchos casca no 

es ap licab le , ya sea porque durante la  a lterac ión  Ae laa  

condiciones, ta l oomo elevación Ae la  temperatura, ocurre 

6 una fase intermedia, en la  oual se ih ic ia  nna reacción se­

cundaria que in te r fie re  con la  reacción p rin c ipa l, e por­

que, debido a l carácter fuertemente exotérmico Ae la  reac­

ción, ocurrirán indebidos incrementos en la  temperatura, 

después de que la  reacción ha sido in ic iada .

10 Gomo medida general contra la  ocurrencia de

fluctuaciones en la s  condiciones de reacción ae emplean 

por lo  común d ispositivos agitadores, mezcladores o sacu­

didores. 3n cuanto estos d ispositivos tienen partea móvi­

le s ,  ex is te  a menudo e l inconveniente de lo s  elevados gas- 

1B tos, especialmente cuando se tratan m ateriales corrosivos 

o cuando ae llevan  a cabo reacciones con l a  exclusión de 

la  atmóefera l ib r e ,  por ejemplo, a presión superatmosfé- 

r ioa  o en un vacio parcial#

Los d ispos itivos  mezcladores s in  

80 partes móviles, en lo s  oualee la  mezcla ee rea liza  bajo la  

in fluencia  del paso de lo s  componentes reaccionantes, dan 

a menudo una noción de mezola in su fic ien te , como oourre oon 

le e  d ispos itivos  que tienen partee m óviles.

De aouerdo oon e l presente invento, estos y 

85 otros inconvenientes, que en lo s  procedimientos conocidos 

para l le v a r  a cabo reacciones rápidas, tienen una influen­

cia  perniciosa sobre e l  rendimiento o la  pureza y que son

4
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tusados por ünotuaoionea en laa  condicionas 3.a la  raao- 

cián, puedan avitaraa ¿aoiando qua la  raaooión ayanca ba­

jo  la  in fluencia  da una fuerte corriente o id ón ioa .

lox  la  expresión "una ooxxienta o id ó n io a ", 

5 aagén aa emplea an aata Memoria, ha da antandaraa una oo-̂  

rr ían te  ro ta tiva  qua aa mueva an aspixal hada dantxo an 

d irección  a au aja da rotación , da modo qua aa velocidad 

angulax aumenta a madida qpa d i aninuya au xadlo da rota- 

oi^n. Tal ooM ianta pueda a ex oxeada foxaando un liqu ido 

lO o un ^ a  dantxo da un raoipiante xadlalmanta simó tr ic o

yxcvlate da una o doa aberturas cixculaxaa da desear^  a i-  

tuadas en e l centro jobyc al e je  da sim etría  dal recip ien­

te , da modo que aa establezca an la  cámara ""A  masa rota­

t iva  de liqu ido  o de gas que oompxende H"** ooxxienta c id ó -  

15 nica. Tal cámara radialmente simétrica aa denomina an lo  

que sigua una "cámara da rotac ión ".

Ba manera más sen c illa  da efectuar oata ro­

tación dentro da la  oámaxa da xotaoián aa introducir a l 

liqu ido  o e l gas a presión dentro de la  oámaxa a través 

80 do uno o más tubos de alimentación tangenciales da modo 

qua e l liqu ida o e l gas oemienoe la  xotaoión a un radio 

mayor que e l  radio de la  abertura e aberturas de descarga. 

Otra solución es el empleo de una abertura de alimentación 

a x i l  provista  de medios da guia, por ejempLo, álabaa da 

85 guia, qua oomunioan una componente tangencial a l m aterial 

entrante, da modo que comíanos a g ira r  en la  oámaxa a un 

radie mayor que e l  radie da la  abertura o aberturas da

- 5 -
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descarga.

por la  lápida con ten te  cic lón ioa  generada 

en ta l forma, pueden oreara# a lto#  esfuerzoa de c iza lla^  

miente en #1 líqu ido  o en e l  gas, por lo s  cuales se conai- 

5 gue una mezola muy rápida y muy intensa. S i una partícu­

la  ex tra ía  está presente en e l líqu id o  o en él gas se e je r ­

cen fuerzas muy grandes sobre esa partícu la , de modo que 

es desintegrada rápidamente o a l menos e l área de la  super­

f i c i e  de contacto entre la  partícu la y e l flu ido  oiroun- 

10 dante ea renovada muy rápida y completestante, á e í,  la

ocurrencia de la s  fluctuaciones en la s  condiciones de la  

reaooián, ta les  oorno son creadas an una mezcla no homogé­

nea o en una mezcla no todavía homogénea, se ev itan  en 

gran manera*

15 Le este modo, es posib le , no sólo elevar

la  pureza y aumentar e l  rendimiento de lo s  productos de 

una reacción química, sino también l le v a r  a cabo reaccio­

nes químicas sin  usar d isolventes, a saber, aquellas reac­

ciones que hasta ahora sólo han podido ser realizadas en 

80 dilución, a causa de su carácter v io len to . jgn algunos oa­

ses sa además posib le  trabajar a mayores temperaturas que 

la s  que han sido usuales hasta ahora, porque e l calor ge­

nerado es d istribu ido rápidamente sobre toda la  mezcla 

de reacción de modo que puede ev itarse e l recalentamiento 

85 lo ca l*

la  mezcla rápida en la  oorriente o ic lén i-  

oa, de acuerdo con e l invento, puede alcanzarse de varioe

- 6 -
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acAos. ío r  ejemplo, as posible aportar lo s  diversos com­

ponentes a una cámara da rotación a travás de tubos tan­

genciales de alimentación separados. También es posible 

introducir uno de lo s  componentes axilmente en la  cámara 

8 bajo la  in fluencia  de la  menor presión que reina en e l 

ncdeo de la  corriente c ic lón ica  generada dentro de la  

cámara, lo s  otros componentes o la  mezcla de reacción en 

la  cual está presente un exceso de estos componentes, son 

en este caso enviados a bomba a travás de la  cámara, de 

10 modo que la  corriente c ic lón ioa  es generada en ta le s  com­

ponentes. En e l oaso de reacciones para la s  cuales han de 

usarse pequeñas cantidades de un cata lizador, lo s  compo­

nentes reaccionantes pueden suministrarse separadamente 

a travás de tubos d ir ig id o s  en sentido tangenoial y e l  

18 catalizador puede ser llevado  axilmente dentro de la  cá­

mara bajo la  in fluencia  de la  d iferen cia  de presión entre 

e l núcleo de la  corriente c ic lón ica  y e l  ex te r io r  de la  

cámara.

La presión bajo la  cual los  componentes de 

SO la  reacción han de ser suministrados puede va ria r depen­

diendo de la  forma y de la s  dimensiones del aparato usa­

do, l a  viscosidad de lo s  componentes reaccionantes en 

cuestión y la  naturaleza de la  reacción, se han usado en 

la  practica presiones de entre 1  y 50 atmósferas moncmá— 

28 tr ica s .

Bn general, a s í es como, para obtener e l 

mismo e fec to , l a  presión ha de eer elevada oonsiderable-

§
KE:
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mente s i  s i  volumen de la  cámara de rotación ea aamentado. 

íe r  tanto, por lo  común es ventajosa usar une pluralidad 

de cámaras de rotación en parale lo  a f in  de orear medios 

para un aumento en la  capacidad. Si se haoe esto , lo s  to ­

bos de alimentación pueden desembocar en un conducto prin- 

oipal de alimentación común, mientras que también lo s  tu­

bos de descarga de la s  diversas cámaras pueden desembocar 

en una cámara de descarga común.

por la  Memoria de la  patente britán ica 

No. 363.430, ae sabe ya que emula iones de componentes in ­

m iscibles y especialmente emulsiones a s fá lt io a s , pueden 

obtenerse forzando estos componentes independientemente 

uno de otro a través de dos tubos tangenciales de alimen­

tación dentro de una cámara de rotación con una descarga 

cen tra l. A este respecto, también se Na heoho observar 

(véase patente britán ica  No. 370.154) que está forma de 

mezclar puede ser de importancia para l le v a r  a oabo reao- 

cíonss químicas; esto no ha sido probado per argumentes 

o experimentos, s in  embargo.

31 invento se seguirá explicando con ayu­

da de des ejemplos, para ambos, se ha elegido un caso en 

e l oual se plantearon requ is itos  muy severos a l método 

del invento.

1 .
Se sabe ya que le  conversión según Beckmann 

do eximas a oarbonamidas sustitu idas bajo la  In flu encia  

de ácido su lfú rico  u otro material para ca ta liza r la  con-
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Tersicn, avanza con macha rapidez, eesarrollándose mucho 

oalor guiante este pío ceso. Sata reacción, que es de ^can

importancia técnica para la  preparación de lo a  m ateriales 

3e partida para la s  pollamidas, especialmente para la  pre­

paración de laotamas desde oxima de ci e l apantane na, de o i- 

dohexanona y de oicdoheptanona, causa muchas d ificu ltades 

en la  práctica , ya que e l gran aumento de temperatura pue­

de causal una descomposición de la  laotama formada y de la  

exima todavía no convertida. Algunas da las impurezas fo r­

madas no pueden ser separadas, o sólo pueden serlo con mu­

cha d ificu lta d , del producto fin a l y tienen un efecto muy 

perju d ic ia l sobre la s  polismidas a preparar a pa rtir  de 

la  laotama. Como resultado de la  presencia da estas im­

purezas, estas pollamidas no son a menudo de ooleres só­

lid o s , y además, e l grado da polim erización es fuertemen­

te in flu id o .

Sin embargo, por e l  procedimiento de acuer­

do oon ¿1  invento, ae obtuvo un producto muy bueno hacien­

do que la  oxima reaccionara con un liqu id o  reactivo  con­

sisten te en una mezcla de ácido sulfúrico y su lfato do 

laotama bajo la  in fluencia  de una fuerte corriente c ic ló ­

nica.

BR dibujo anejo ilu s tra  una forma de apa­

rato adeouado para l le v a r  a cabo e l  citado procedimiento 

de aeueido con e l invento. Sn e l dibujo, la  figu ra  1 

muestra, diagramáticamente, un alzado del aparato, y  la  

figu ra  2 muestra un deta lle  en sección de la  cámara de
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rotación  en la  cual se l le v ó  a cabe la  reacción#

33. aparato consiste en un vaso 1 en e l cual 

sa in sta la  la  cámara de rotación  2. T^ngenoialmente a esta 

oátaara da rotación  está dispuesto e l tubo de alimentación 

6 3, estando en una posición a x il s i tubo de aspiraoión 4,

más estrecho. A este tubo de aspiración está conectado 01 

vaso 6 , rodeado por una camisa oalentadora 7. 31 tubo 4 

puede ser operado por una válvu la de regulación 5. 31 va­

so 1  está provisto de un tubo de rebose 1 1  en e l  cual está 

10  dispuesta una válvula 1 2 .

33. tubo 8 desemboca en e l  tubo de descarga 

14 del vaso 1, comunicando este tubo con e l depósito 10, 

a través de una válvu la de regulación 9. 31 tubo de des­

carga 14 sirve a l mismo tiempo oomc tubo de aspiración pa- 

15 ra la  bomba 15 que es operada por e l motor 16. 31 líqu ido 

reactivo es forzado dentro del tubo de alimentación 3 de 

la  cámara de rotación  a través del tubo 18, que está pro­

v is to  de un permutador térmico 19 y una vá lvu la  de regu­

la c ión  28. 3ate tubo tiene una b ifurcación  26 con una vá l- 

20 vula 27 e l lado de aspiración de la  bomba para ooito- 

o irou ita rla . s i ss preciso , e l  aparato puede vaciarse 

abriendo la  vá lvu la  17. BEL permutador térmico 19 está des­

tinado a aportar y derivar calor por medio de un líqu id o  

h irv ió  nte. A este f in , se dispone un serpentín de caldeo 

25 en la  v lfu rcac ión  20, mientras que se dispone un en fria­

dor 21 en e l  lado superior. 4  través de la  válvu la 22 puede 

suministrarse gas comprimido, por a3 cual e l punto de ebu-

10
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l l io ió n  del liqu ido  puede ser altanado. Adamas, e l  apara­

to está provisto  de va rios  instrumentos de medición ta les 

como un termómetro 24, manómetros 23 y 26 y flexámetros 

4o, y 42,

Bn la  figu ra  2 , la  cámara de rotación  para 

generar la  corriente c ic lón ica  está  representada con más 

d e ta lle . Bsta cámara consiste en un cuerpo 30 en e l cual 

ha sido perforada la  oámara de rotaoión 2. Tangenoialmente 

a la  misma está dispuesto s i tubo de alimentación 3 . na 

abertura de descarga 33 está  constituida por una tobera 

roscada 31. n i tubo de aspiración 4  puede ser ajustado 

por medie de un to rn illo  de regulación 32, de modo %ae 

la  distancia desde e l  extremo del tubo de aspiración 34 

a la  abertura 33 pusde ser modificada.

Bn e l ensayo hemos usado una cámara de ro­

tación de 80 mm. de diámetro, e l  diámetro del tubo de 

alimentación 3 era de 10 mm., s i  del tubo 4 de 2 mm. y e l 

de la  abertura de descarga, 33, de lo  mm.

Bn este apar a to , se hizo o ir od a r  por medio 

de la  bomba una mezcla de 1  1 / 2  partes en peso de acide 

sh lfurioo y 1  parte en peso de oaprolacttawa. l a  testera- 

tura se a justó a l lo c o  por medio del permutador tórmioo. 

la  presión e jercida  acora e l tubo 3 fuó de 2 1/2 atm+ ma- 

nomótrloaa, siendo de 1.000  Xgs/h, l a  oanti'aa  de líqu ido 

circulado.

BOL vaso 6 se llen a  de exima de oidehexa- 

nona que se mantiene en estado fundido por la  camisa de
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caldeo, 7. BEL vaso l e  oontiene ácido su lfú rico que posee 

^  de SOg l ib r e .

Abriendo parcialmente la s  válvulas de re ­

gulación S y 9 se alimentaron oxima de oiolohexanona y 

 ̂ ácido su lfúrico a la  mezcla en la  re la c ión  de 1 : 1  1/8  y 

en una cantidad correspondiente a lo  Hgs. de oxima por 

hora.

Baje la  in fluencia de l a  fuerte corriente 

c ic lón ica  generada en la  cámara de rotación , la  oxima es 

^0 dispersada rápidamente en la  mezcla de reacción, de cuyo 

modo se consiguió ana conversión en extremo rápida y com­

p le ta . Durante este proceso, é l aumento to ta l en la  tee*- 

peratara del líqu ido  asoendió a 15 ce. Después de abrir 

la  vá lvu la  1 2  e l producto f in a l se deaoarga dal vaso 1  

18 dentro del vaso ocleotor 13 a través del tubo de reboso 

11.
la  lactama formada puede recuperarse luego 

en forma cono oida neutralizándola con amoniade, separando 

y destilando ana vez, en cuyo caso e l  rendimiento en la o - 

80 tama asciende a más do 98%, re fe r id o  a la  oxima.

la  caprolaotama se obtiene como producto 

blanco puro que no se deoolora incluso despuós de prolon­

gada exposición a la  luz del d ía. 31 índ ice de permaaga- 

aato es mayor de 500. la  poliamida producida a partir  de 

25 esta lactama demuestra ser perfectamente incolora, y  que­

dar a s í,  mientras que su grado de polim erización es muy 

elevado.

- 13 -
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Bn la  míama forma, puede convertirá# oximz 

de oiloopentanona y de oiíñoheytanona en la s  lactamas co­

rrespondientes, siendo lo s  resultados igualmente buenos.

para comparación, puede decirse aquí que,

6 a l mezclar la  exima y la  mezcla de ácido sulfúrico-lactama 

añadiendo la  oxima a, gotas a la  mezcla de reacción oon agi­

tación muy intensa, la  lactama resultante era de calidad 

mucho más pobre. 31 índice de permanganato quedo, por ejenw 

p lo , por debajo de lo o .

M  K a a s M -a

A travos de una cámara de rotación con un 

diámetro in terior de 57 mm., provista de una abertura cen­

t ra l de descarga con un diámetro de 15 mm., un ocnducto de 

alimentación tangencialmente d ir ig id o  con un diámetro de 

15 20 mm., y un tubo central de aspiración con un diámetro

de 4 mm., se hizo cironLar agua fen ó lioa  por medio de una 

bomba, siendo de 2 atm., la  caída de presión sobre la  o&. 

mara de rotación. 31 agua fenó lioa  contenía 5o grs. de fe ­

nol por l i t r o ,  la  bomba aspirante se conectó a un depósito 

80 que contenía agua bromada (concentración; 7,8  grs. de BBg/ 

l i t r o ) .  No ae formó precipitado en la  soluoión, incluso 

después de que se hubo añadido une cantidad equivalente 

de agua bramada.

S I líqu ido obtenido se ex tra jo  con ayuda 

85 de éter y e l extracto se seco por evaporación.

31 extraoto consistía  en monobromofenol, 

contaminado con pequeñas cantidades de dibromofenol. I*a

13 -
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p ie senda de tribromofenel no pude ser demostrada#

Añadiendo e l  agua bromada a gotaa a l agua 

fenó lioa  con agitación  v io len ta  pareció obtenerse como 

resultado, de modo invariab le, la  formación de un preci­

pitado de tr ib r  omofa nol.

Bata so lic itu d , que corresponde a la  pre­

sentada en Holanda al 13 de A bril de 1951, bajo e l nume­

ro 160+518, ee acoge a lo s  benefio ios del a rticu lo  51 

del v igente Bstatuto sobre propiedad Indu stria l,

- 0  -  N O T A  -  0 -

lo s  puntes de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean objeto da esta  patente de In ­

vención en Bapaña, por VgíNTS años, son los  sigu ientes: 

la .  -  un procedimiento para l le v a r  a cabo 

reacciones químicas rápidas, que debido a fluctuaciones 

temporalea y lo ca les  en la s  condiciones de la  reacción 

pueden ir  acompañadas de reacciones secundarias indesea­

b les , caracterizado porque lo s  componentes ae mezclan en 

una fuerte corriente c ic lón ica .

ga. -  Un procedimiento según se raiv indica
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en al punto I ,  en a l cual las corriente c ic lón ica  ea ge­

nerada alimentando a l menos uno de lo s  componentes bajo 

presión a una cámara da rotación según se define en as­

ta Memoria de ta l modo que e l  componente o componentes 

formen ana fuerte corriente c id án ica  dentro de la  cáma­

ra.

So. -  Un procedimiento según se re iv in d i­

ca en e l punto 2, en e l cual uno de lo s  componentes reac­

cionantes es suministrado axilmente a la  oámara de ro­

tación bajo la  in iluenoia  de la  depresión que reina en al 

núcleo de la  corriente c ic lón ica .

4c. -  un procedimiento para la  preparación 

de carbonamidas sustituidas a p a rtir  da eximas, caracte­

rizado porque la  oxima es introducida axilmente dentro 

de una oamare de rotaoión an la  cual ha sido generada 

una fuerte corriente cic lón ica  forzando dentro de la  cá­

mara un líqu ido  que contiene ácido st&fúrico concentra­

do u o tro  m aterial c a ta lít ic o , con lo  cual es determina­

da la  conversión.

5o. -  un procedimiento para lle v a r  a cabo 

reacciones químicas rápidas.

Tal y como se ha deacr ito  en la  Memoria 

que anteoede, representado en e l dibujo que se acompaña 

y con lo s  fin es  que se han especificado.

Bata Memoria consta de quinos hojas escri­

tas por una sola oara*
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