Mod, 113

56

é?Zé%dbn&r

et m g e e Ty Bt St v s

=

T.C.I. Case No.Z/2/D.19836.
TCTANZ Cage 272,

Co
CS
-
s

N
& |

Gﬂ//?mmm @Mm%/m

sative: -
"Procedimientc y aparate para le hidrodimeri

zacién de nitriles y esteres{, B , monools

finicamente inssgturados .

IMPERTAL CHREMICAL INDUSTRIES OF AUSTRALIA AND NEW
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Australia.

Egta invencién se relaciona con procedimien
t0 para la fabricacidn de dinitrilos y dicarboxilatos
¥ en particular con lz hidrodimerizacidn de acriloni-
trilo a aediponitrilo. Ie hidrodimerizacidn de acrile

nitrilo g adiponitrilo de acuerdo con le ecuacidn es-
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quenética:

20H, = CHON + 2H -—> CH, —- CH, - OF

GH2 -CH2 - ON
ha sido descrita por Knunyants y Vyazenkin (Boletin de la

Academia de Cilencias de la U.R.S.S. 1957, DD. 23§—240),
que emplearon como agente reductor una amalgamarde,merou;
rio y un metal alcalino y 4cido clorhidrics concentradec co
mo medio que contenia al acrilonitrile en sclucidn diluida.
Con egte sistena se formé adiponitrilc, pers una gfan Pro-
porcién del acrilonitrilo fué convertida en propionitrilo,
circunstancia que ha hecho antiecondmico el progedimiento.
Ta patente holandesa némers 65,04863 dsscribe uﬁ'piocedi—
miento Derfeccionado de dimerizacidén reduchivs devéompues-
4098 olefinicos seleccionados entre el grupo consistente en
nitrilos alfa-beta monoclefinicos y ésteres de &cidos car-
box{licos alifAticos alfa~beta moncolefinicos, en el que
le dimerizacidn reductiva se lleva a cabo en un medioc ca-
pez de proporcionar hidrdégeno reactive mediante reaccidn
de una anmslgsma mekélica seleccionads entre el grupo con-
sistente en amalgamas metélicas alcalinas y alcalinotérreas
con el ¢itado medio en presencia de, por lo mencos, una sal
capaz de former cationes alquiladod en dicho medioc.

Las descripciones de las siguilentes solicitudes son equiva
lantes a la patente holandesa antes mencicnada: argenting
ntinerc 193.612; éatente belga ntmerc 662.661; francesa nd-
mero 13.681; alemana occidental I27942 IVb/120; iteliana
mimerc 3.672; japonssa nvmero 22.362/65; indis némero 98.919;
sueca ntinerc 4.820/65; suiza mimerc 5.318/65; soviética ni
mero 1.037.488; briténica ntmeroc 14.325/65; estadounidense
ntimero 446.430 y canadiense ntmerc 926.949.
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Otros procedimientos de hidrodimerizscidn en cuya
realizacién puede emplearse ls presente invencidén, se des-
cribe en las memorias de las sizulentes salicitudes: argen-
tina némero 197.588/65; sustraliena ndmerc 66.520(%5; belga
némerc 20.727/65; canadiense mimeroc 945.606/65;ifragcesa nd
mers 39.598/65; alemana nfimerc T 29.416/65; holancesa ndme-
ro 65,15216; india nfimero 102.573/65; iteliane némexo
11.499/65; Jeponesa ntmero 71.811/65; sueca ntmere 15.110/65;
suiza ndmers 16.090/65; briténicas mimercs 47.783/64';
18.734/65 y 32.700/65; estadounidense némero 507}528/65;
soviética nidmero 1.044.428/65 y suéafricana némerc 908/66;
argentina ntémers 202.989/66; sustralians mimero 11.283/56;
belga ndnere 33.737/66; ocanadiense mimerc 970.55&/66; fran-
cesa nfimero 77.510/66; alemana I 31.851/66; holandesa nime-
0 66,13474; india ntmerc 107.105/66; italiana nimero
22.812/66; jeponesa ntimero 62.833/66; sudafricana ndmero
5.762/66; suece ntimers 12.849/66; sulze ntmerc 13.828/66;
briténicas nfmercs 40.737/65, 1621/66, 23.153/66 y 33.956/4%;
estadounidense ntmeroc 579.885/66 y soviética ndmero 1.103.10646

En estoa procedinmientos anteriores se usan aditi-
vos, por ejeuplc caticnes alqullados o sulféxidos o sulfonas,
para disminuir la indeseads hidrogenacidn conmpleta del mond- '
mers. Aunque el beneficic del aditivo (disminucién parciel
de la hidrogenacidén completa) sparece ya a concentraclones
bagtante bajas, una maxima disminucidn, particularmente en
sistemas que comprendan un 50 % 6 més, p/p, de agua, courre
sdlo a concentraclones sustanciales; la disminucién maxima
gfectiva de la hidrogenacidn varia, naturalmeﬁte, con el adi
tivo, el monémero useds y las condiciones de rezccidn.

En general, se requiere una maximizacidén de la reaccidn de
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elevadas de aditivo, particularmente cuande el nedioc de

reaccibn es predominantemente acuosoc. Ung desventaja del
uso de aditivos es la de que éstos han de ser separados,
naturalmente, del producke de la reaccidn medianté'ﬁn Pro-
cedimiento aparte, %al como destilacidn o exﬁraecién con
disolventes. Otra desventaja del usc de elevadas concen—
traciones de aditives es su priuer coshto y el coshto de rTe-
rosicién de reachive, que aumenta, por lo menos eu cierto
grado, al incremenfarse la cantidad total de aditive emplea
da. Otra desventaja de los procedimisntos del arts ante-
rior es la formacidn de otros subproduchtos indeseadss, La-
les como trimeros y tedrémercs de acrilonitrile y, = bajas
concentracionss en icnes de hidrégeno, es decir a un pH su~
perior a 9,5; la produccidn de la reaccidn de ciancetila~-
cidne

Otre desventaja ascclada al use de amalgama en la
reaccidn de hidrodimerizacidn consiste en que, para un usc
& gran escala, la velocidad de reaccidn es todavia'relativg
mente lenta, por ejemplo en un sistena predominantemente
acuoso del orden de 0,001 a 0,0035 kg-moles de monduero con
vertide en adiponitrilo/m2 de superficie de amalgams/hora,
dun cuando se suponga un potencial externo relativamente
elovado (por ejemplo de 17 a 19 v), al electroco de mercu-
ric, couwo por ejemplo en el casc de la patente eshadouuni~-
dense ntimero 3.193.481, de Honsanto, las densidades de co-
rrientes consesguidas, por ejemplo en los ejeunlos 1 g 5,
son equivalentes a 5,5-6,2 A/dmz, es decir con un rendinien
to del 75 %, la velocidad de reaccidn es del orden de 0,015

g 0,017 Kz-moles de mondmero convertido en adiponitrilo/m2
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de superficie de amalgama/hora. Para llevar a cabs tales
procedimientos a escala industrial se requieren cantidades
muy grandes de mercurlo y reactores de gran superficie y

el capital y costos de explotacidn correspcndieﬁtés son con
giderables,

51 se emplea amalgeme gin un circuito eiéctrico
extarmo, la denudacidn de amalgama en mercuric & escale
téenica en medics no 4cidos es una reaceidn relativamente
lenta y deficientenente reproducible; aunque puede acele-
rarse y controlarse mediante la agrezacidn de adisives fa-
vorecedores ds la reaccidn, tales comwo las gsgles ambnicas
cuaternarias definidas en nuestras- sclieitudes relacicng-
das antes mencionadas, las velocidades de resccidén resule-
tantes, conseguidas, son fodavia séle del orden de 0,005
Kg-moles de mondmerc convertido en adiponitrilo/m2 de super
ficle de amalgama/hora. Unas elevadas conversiones superio
res al 94 % del sodio en la amalgama son dif{ciles de con~
Seguir a escala técnica sin un excesivo tiempo de permenen
cla; por consiguients, han de afrontarse una incompleta de
nudacién con el correspondiente inconveniente en la elabo-
racidn y recirculaciones y pérdidas 4, come alternativa,
un tilempo de permenencia, un tamefio de reactor y un voliu-
men de mercurio excesivos. EL preciso mecanismc de la reac
cién global y la funcidn del aditivo en la aceleracidn de
de deseada reaccidn, no se comprenden por completo ni tam-
poco es claro cudl de las operaciones sucesivas en la reac
cién es la determinadora de la velocidad. Ta complejidad
de los factorss que determinan la velocidad de reaccidn es
evidente incluso en el mhs sinmple casc de denudacidén, la

denudacidn de sodio de awalgems nediante extraccidn con agua
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en ausencia de una reaccidn orgénica secundaris; esta reac
cidn progresa sélo lentamente, a mencs que Se dispongan eg
peciales denudadores, electrodos de grafito 6 potenciales
externos; un merc incremento en la agitacidn no ‘produce
unos correspondientes incrementos en la velocidad de la de
nudacidn.

Hemos descubierfto ahora que, en la citada reac-—
c¢ién de hidrodimerizacidn en mediocs acucsos, la indeseada
hidrogenacidn completa puede suprimirse con cantiagdes de
aditive” sustancialuente menores si la fase de laramalgama
¥ la fase que contiene a los reactivos son manteni&as en un
estado de movimiento hurbulento. Ademis, hemos obéervado
que la formacién de subproductos indeseados, tales como oli
gémeros de acrilonitrilo ¢ diciancetil &ter, puede evitar-
se, pudiéndose adenés reducir la produccién de bloqueamlen
408 en el reachtor por subproductos sélidos y, 1o que es més
inportante, pueden conssguirsge bajo estas condiciones unas
velocidades de reaccidn nmuy incrementadas y uns conversidn
virtuelments conpleta del sodio. Por consiguiente, pueden
emplearse uncs reachkores wAS pequeiios.

Fn consecuencis, proporcionamos un procedimiento
para la dimerizacién reductiva de nitrilos o ésteres alifa-
beta moncsclefinicamente insaturades, cuye procedimien%o
comprende la dimerizacidn reduchiva del nitrilo o éster in
saturados en un medio capaz de proporcionar hidrdgeno reac

tivo mediante reaccidn de una amalgama metélica selecciong

‘'da entre el grupo consistente en amalgamss metilicas alce~

linas y alcalinotérreas, con el citade medio en presencia
de un aditivo, por lo menos, que favorezca la reaccidn de

hidrodimerizacidn, ceracterizado porque la fase de amalgams
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¥ la fase que contiene al mondmero an mentenidas en movi-
miento turbulento.

Cuando la turbulencia se efectia en un reactor
con agitacidn puede definirse en tériinos de mimercs Reynolds,
La definicidn del nidmerc Reynolds se d4 en libros dé $exto
de ingenieris quimica, por ejeuploe Perry, IV Edicién, Sec-
cldn 19.9; las condiciones de disefio del reactor;y del agi-
tador, bajo las cuales la trubulencia en un reactor esequiva
lente al nlmerc Heynolus, y es definids por 61, a la circun
ferencia del agistador, se conccen tambidn pos los libros
de texto de ingenieria quimica, por ejemplo “Agitedor Selec
tion and Design", Engineering Equipment Users' Association
Hand~Book n? 9, Constable and Co.'itd., Iondres, 1962, phgi
nas 5-8.

Une definicidn variante de turbulencia puede deri
var del concepto de velocldad de disipacidn de energia ex-
presado en niimercs de onda (cm‘l). Esta definicidn es apli
cable tento a turbulencia en un reactor con agitacidn como
a turbulencia producida en una "capa de analgame fluldifiocg
da% como se describe més adelante, pasando la fase (o fages)
que contiene al mondmerc a través de la capa de amalgama.

El concepto de disipacidn de energis proporciona asi una de
finicién més amplis del fendmenc de furbulencia subyaciente,
en el casgo de turbulencia de la fase mondmers, es converti-
ble en ndmero Reynolds. Ia intensidad de la turbulencia

se define por el ntmero de onda de disipacién de energia Kﬁ,

en cm'l

s que nateméiicamente determina el punto en que las
fuerzas viscosas dominan sobre las fuerzas de inercie de un

fléido en furbulenta circulacién. X, puede calcularse a

d
partir de la expresidén:
g 3397 L
K, = cm
d 8033
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dada por G.K. Batchelor, “Homogeneous Turbulence', Canbrid-
ge University Press, 1953, pégina 130, en cuya expresidn:

9 = constente universal, indicade por Batchelor
como de 0,45 & 0,05; a efectos de definicidén acui, se usa
0,45;

€ = nivel de disipacién de snergia per unidad
de masa de fltids turbulento (cmz/seg.3); :

. N = viscosidad cinemética del fldide turﬁulento
(em?/segundo) .

En un recipiente con agitacidn, el nivel de digi-
paciég de energia es dado por la energia disipadé bor el im
pulsor, que puede calcularse & partir de las curvas de los
Nimeros de Energia, véase Perry IV, "Ingineers' Héndbook“,
Section 19.15. El parémetro de longitud requerids es la
longitud del medio que genera turbulencia, el agitador ¢
paleta en este caso.

En una “ecapa fluidificada" tal comc se define més
adelante, el nivel de disipacidn de energia se calcula poer
la energia requeride para forzar la fase (o fases) fluidi-
ficadors & través de la fase de amalgama y a través de la
placa distribuidcra. ‘

En una “capa fluidificada" el ntnerc Reynolds pa
ra la fase (o fases) fluidificadora se caleula nediante la
giguiente expresidn:

Re = vd
<

en la que v = velocided media de la fase (o fases) fluidi-

ficadore a través de los orificics de la placa distribuide

ra;

d = difimetro hidréulice de los orificics de la



5e

10.

15.

20.

25.

30.

placa distribuldora =

4 x 4rea total orificic

-e

Tongitud periférica total de los orificios

Q = viscosidad cinemAtica de la fase (o fases)
fluidificadora.

En el caso de la fase fluidificadora, gque contie
ne al mondmerc en reaccidn, por ejemplo acriloni%rilo, la
energia de turbulencia disipada por la fase fluidﬁficadura
gse considera iguasl a la energia cedida por la caids de pre
sién del fléido a través de la placa distribuidcra. Ia
energia de turbulencia disipada por la fase de 13 amal gams,
gse considera izual = la energia requerida pars Iormar la
fase (o fases) fluidificadora a través de la fase de amal-
gama. FElL volumen y propiedades fisioas requeridos para
calcular los ntimercs de onda de digipacidén de energia den—
tro de estas dos regiones se consideran como las propieda-
deg fisicas y voltmenes de cada fase separada dentro del
reactor.

Se entiende que el célculc del nimerc Reynolds
y del nténeroc de onda de disipacidn de energia, y su inter-
conversidn, se besa en suposiciones y aproximaciones sim-
plificadoras; no obstante, bastan para definir el grado de
turbulencia requeridc para esta invencidn.

Por movimiento turbulente queremos indicar que
el ndmero de onda de disipacidn de energia de la fase de

l, preferiblemente superioxr

emalgama es superior a 100 om™
a 400 ox~t y més preferiblemente superior a 600 cm?l; ex—
presado en el +términc alternative del ntémero Reynolds (re-
ector agitado), éstos limites corresponden a unas cifras
de 10.000, preferiblemente 60.000 y nés preferiblemente

100.000, respectivamente.
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Es preferible que la fase (o féses) que contiene
al mondmerc Se encuentre también en movimiento turbulento.
En el caso de un reactor con agitacidn, la turbulencia de
la fase mondmera es dada por un nimero Reynolds superior a
5 10.000. En el casc de une “capa fluidificada" tal como
Se define més adelante, la turbulencia de la fagse mondnersa
se oaraéteriza por un numerc de onda superior a 80 cmfl ¥
més preferiblements por un ntmero de onda superior a 170
cmfl; los numeros Reynolds correspondientes a este dltime
10. valor serén supsriores g 1.000.
Unas adecuvadas combinaciones de grade dé agita~-
cién en las dos fases de acuerdc con nuestra invencidn son,

por ejemplo:

15 imerc Reynolds en:
Pase amalgams | Fase que contiene mondmero
100.000 1.000 "Capa fluidificadal
60.000 3.000 it "
10,000 10.000 (Reactor con egita
cidny
20.

La turbulencia pueds realizarse por una serie des
métodos; uno de ellos consiste en vroporciconar uns inten-—
sa azitacién en la regzidn de intimo contacto entre la fea—
82 de amalgama y la fase que contilene al mondnero; un agi

25. tador situado en la interfase, 6 agitadores separados en

una y otra fase, pueden utilizarse, digcerscionalmente con
deflectores. Otro métouo comprende la agitacién de lae dos
fages mediante mezclade de chorros, ¥a sea inyectando uno

6 naes chorres de amalgama en la Tase que contiene sl mond-

30. mero 6, preferiblemente, inyectande una o m4s corrientes de
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le fase que contlene al mondmero en la fase de la amalgama.
Otro wétodo comprende el pasc de la fase acuosa ascendente
mente a través de una columna con tapa de burbujas o con
bandejas de criba, que contiene una capa de amalgama en ca
da bandeja. |

Aungque une sgitacién furbulenta produce uncs re-
sultados perfeccionados, fiene sin embarge la desﬁentaja
de que se requiere una considerable profundidad da mercurio,
por lo menos del orden de varias pulgadas, para éfegtuar
la agitacién. PFPor consiguients, en el casc de untsistema
predoninantenente acuose a escale técnica, una versién praig
tica lmplicaria todavia unas sustanciales cantidades de mer
curio; asi, por ejemplo, a la répida velocidad de roaccidn
de 3,75 Kg-moles de asrilonitrilo converitido en adiponitri
lo/m? de superficie de amalgams/hora ¥ una produccidn del
85 % de adiponitrilo, se requeririon aproximadamente 7 reag
tores de tanque agitados de cuaitrs pies de difmetro, provis
tos de una masa de mercurio de un pie de profundided y con-
teniendo un total de 33.750 Kgs. de nercuric, a un costo co
rriente de 45.560.000 ptas. para producir 10.000 toneladas
Dets de adiponitrilo. En otras palabras, el nivel de produc
c¢ién por unidad de masa des mercuric usads en el procedimien
to ez todavie infericr al ideal.

Hemos descublerto ahors que puede obtenerse una
répida velocidad de reaccidn por unidad de volumen del re-
actor y por unidad de mass de smalzama, asi como una elaeva~
da produccién del hidrodizmers, con unas cantidedes relativa
mente pequeilas de amalgame, en lo que, en una ligers modif}
cacién del términe convencionsl, por conveniencia, se denc-

wina a lo large de esta descripeién una “capa fluidificada.
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En consacuencia, un métode particularmente preferido de
realizacién de nuestro procedimiento comprende el manteni
miento de la amalgama en mezcla intima con la fase que con
tiene al mondmerc en una Yeapa fluildificada', la reaccidn
de la amalgauma y la separacidén de la amalgeuns reacoionada
de la fase que conhtiene 2l mondwmero. Por el Htérainc "ca-
pa fluidificada™ queremos indicar que el limite @és baje
de fluidificacidn de la Tase de amalgana se earécteriza
por une densidad volunétrica de las fases Intimanente mez
cladas de un 5 ¢ wenor gque la correspondientes a,ié amglga~
ma y el liquido superior es el estado en qus esencialmente
la totalidad de la amalgasma en reaceidn es dispersada en
forma de gotas desumenuzadas en la fase que contiene al mo-
némero. Como variante, la densidad volumétrica de la “ea-
pa fluidificada" puede caracterizarse por un htéruinc wmas
conveniente, la fraccidn voluméirica, es decir el volumen
de la fase de la aualgama en la capa, expresadc CORO poT-
centaje del volumen de la “capa fluidificada". Un nivel
preferido de filuidificacidn es dado cuando la "capa fluidi
ficada" consta entre el 90 % ¥y ol 10 % v/v de amalgans.
Més preferiblemente, la “ecapa fluidificada" comprende en~
tre el 65 y el 20 % y wéAs preferiblemente entre el 65 y el
40 % en volumen de amalgama, siendo el resto las ohras fa-
8es, es decir la fase (o fases) que conkiene al mondmero y
cualesquiera o%ras fases presente, tales cous por ejemplo
diéxido de carbono gaseoso o bicarbonato sédice sélido.
Las preferidas condiciones definidas por el 65 al 20 % v/v
de amalgana en la capa, se refieren ués adelante por conve
niencia como “eapa Midificada densa, en la que la analga

ma no es desintegrada en gotas desmenuzadas, sinc que per-
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manece como fluiido esencialmente coherente y fisicamente
interconectads, en el que los vacios formados por las
otras fases fluctdan répidamente y pasan & través de la
amalgama. En una operacidén préctica, el volumen superior
¥ ©Dpor consigulente el volumen total de la “capa fluidifi
cada dengsa" sobre la que se basa la anterior definicidn,
es bastante bien definida visualmente, aunque en ocaglones
ruede hallarse presente por encime de la capa una estrecha
zona intermedia de gotes desmenuzadas de amalgana gastada
dispersa en la fase (6 fases) fluidificadoras; al definir
el volumen de la "capa fluidificads densa®, excluluwe esta
fase intermedim. ZEn la prdctica, puede oconseguirse un oor
te conveniente de la "ocapa fluidificeda densa" estahlecien
do una seccidn ensanchada en el reactor por encima de la
capa dense en la que la velocidad de flujo es reducida y en
cuyo fondo termina la "capa fluidificads densal,

Un beneficio de la realizacidn de nuestro proce-
dimientc en una fase de amalgana c;ntinua, por debajo del
limite en que ocurre una completa dispersién de la amalga-
me gasteda en gotas separadas y desmenuzadas, por ejenplo
como "capa fluldificada densa", es el de que bajo condicip
nes turbulentas tlene lugar un sustancial contranezclado
de la emelgama y la concentracién metélice alcalina en aqué
1la, por lo menos hasta una relacidén de 4 entre longitud del
reactor y dilmetro del mismo, es aceptablemente uniforme.
Esto permlte evitar una completa denudacidn y retener un re
sidus culdadosamente controlado de metal alealine (o alea~
linotérreo) en la amalgama, por ejemplo tan sélo el 0,01 %
¢ incluso el 0,0001 % p/p. Sorprenedentements, hemos cbser

vade que bajo nusstres condiciones de reaccidn, particular
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mente en presencia de aditiveos custernarios de slevads ac-

e¢idn superficisl y sustancias orgédnices, zotas de mercurie
pure finamente dispersas no se funden ficilmente sinoc que
pueden formar sermulsiones extremadamente tenaces que son di
ficiles de separar de la fase orgénica acuosa y que pueden
dar lugar g sustancisles pérdidas de mercuric. Aunqus no
deseamos limitarnos por ninguna teoria, considerancs que

le reactividad del residuc metdlico alealine en ia amalganma
casl gastada, con el mondmerc circundants en el medio, inte
rrumpe las capas simples 6 dobles de peliculas orgbnicas
y/o acuosas alrededor de mercuric puro que parecen eshabili
zZaxr lés indeseadas dispersiones de mercurio.

Se conocen en el arte medics para mezclar Inti-
manente la fase de amalgama y la segunda fase, por ejemplo
una o m4s toberas, pesas pulverizadoras, tuberias distribui
dorasg provistas de orificios 6 placas distribuidoras.

Un preferido procedimiente de produccién de la
"ecapa fluidificada" de acuerdo con nuestra invencidén com-
Prende la introducoidn de la fase de amalgama en un reasctor
¥y su aplicacidén sobre una placa distribuidora, por 1lo umenos,
extendida a través de dicho reactor de manera que se forme
una capa de amalgama, pasindose simultinsamente una corrien
te ascendents de una segunda fase que contiens al mondmero,
discrecionalmente junto con cuslquiera fase gaseosa, por
ejemplo didxido de carbono, a *hravés de uno 6 més orificios
de diche placa distribuidora, a una veloecldad +al que la se
gunda fase mencionada, disorecionelmente ayudada por la fa=
Se gaseosa, aglte y fluldifique a la fase de amalgama, se-
paréndose luego las fages después de su interseccidn.

Despuéds de la denudacidn, ls amalgama gastada buede retirar
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se mediante flujo aguas arribs, por ejemplo mediante arras
tre en la segunda fase, y separarss de la misma por medio
de un ciclén liquido; como varisnte y preferiblemente, el
reactor estard provisio de una ssccidn cilindrlca ensancha
da que se extiende por encima del extremoc superior de la
"eapa fluidificeda densa" y, en el punto de transicién en-
tre las ssoclones egirecha y ancha, estar provisto de me-
dilos de rebosamiento tales como una tuberia de drenzje 6
vertedor sobre el que fluye la amelgama gastada y desds el
que puede llevarse de nuevo al elsctrolizador.

El ensanchamiento del reactor proporciona un mé-
t0dc convenlente de reduccidn de la velsocided de flujo y
por conazigulents de reduccidén al minimo en el arragtre de
toda amalgama gestade y dispersa. Discrecionalmente, pue-
de afiadirse un cicldn liquido aguas arriba para separar
cualquisr amalgema gastada y arragtrada residual. TLa amal
game reaccionada puede delarse también flulr a través de
10s orificios de la placa distribuidora a una velocidad
controlada, recogiéndose luego en_pi fondo del reactor.

Proporoionamos tanbién un aparato para el proce
dimiento an%eriormente descrito, cuyo asparato comprende un
reactor cerrado, medlos para introduclir amalgams en dicho
reactor, une placa distribuidora extendida a través del ci
tado reactor y provista de uno o més orificios, medics pa-
ra introducir la fase que contlene el monémerc a través de
dichos orificlos en el citadc reactor y ascendentemente a
través de este Ultimo & una velocldad suficiente pars pro-
porcionar la fluidificacidn de la capa de amalgama, ocomo
anteriornente se define. Ademés pueden proporcionarse ne-

dios para separar la fase de amalgama de las fases liquidas
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fluidificadoras después de la interace"7 vi La capa fluidi
ficadora, tal como un cicldn.

- TUna versidén de la operacidn y aparato de capa flui
dificadora seztn este invencldn se representa en loy dibujos
edjuntos, en los cuamles la figura 1 es una seccidn transver
sal esquemética en alzado lateral a través del gperato; las
figures 2 y 3 son plantas esqueméticas de los elenmentos 6 y
3 v la figura 4 es un dlagrama de operaciones sucesivas.

La figura 5 es una vista lateral en perspectiva, preparada

'a partir de una fotograflis, de la'capa fluidificade densal

tal como anteriormente se defins, el vertedor y el esgpacio
de desacoplamiento (vista parciel). BEn la figura 1. Se ad-
mite una corrisnte de amalgama 1 en la capa & través de la
tuberia 2 y fluye hasta le placa distribuidore superior 3.
La segunda fase orgénieca, 6 acuosa, que contiens al mondéme-
ro, es bombeada al reactor cilindrieco 4 a través de la tube
ria 5, y fluye hasta la seccidn anular del resctor 4 a tra-
vés de dos plamoas distribuidoras 6 y 3. En la placa 3 se
forma la capa de fldido denso 7. Ios elementos 6 y 3 e
muestran en planta en las figuras 2 y 3 respectlvamente; le
placa distribuidora inferior 6 esti disefiada para controlar
el flujo de la segunda fase; la placa distribuidora supe-~
rior tiene unos finos orificios destinados a conseguir la
velooidad de flujo de la segunda fase‘requerida para la
"fluidificacién® de la amalgame y el mismo tiempo controlar,
ninimizar 6 evikar, seagin se desee, el flujo descendente
(contraflujo) de amalgama a través de 1os orificios.

Se conccen en el arte datos sobre disefic o egte respaocto y/b
pueden hallarss empliricamente para ceda reactor. En la seg

oidn més ancha 8 del reactor, que actiia como aspaclo de de-



56

10.

15.

20.

25.

30.

le cape densa. Ta pogicidn de la placa distribuidora 3

puede ajustarse desplazando el conducto de alimentacidn 2
hacia arriba ¢ hacis abajo y ésto, junto con el control de
las velocidades de flujo de las fases fldidas, peruite la
regulacién de la profundidad de la capa damnsa, EL volumen
del mercurio esencialmente denudado fluye luego por el ver
tedor 9 al canal 10 y a travéds del conducto 11l y un luten
igualador de presién, no mostrado, pasa de nuevo al eleo-
trolizador para su nuevo amalgamados El aspecto fisico de
la "cape fluidificedora densa™ 7 se indica en la figura 5.

¥l espacioc de desacoplamientos 8 permite una suf'i~
clente reduccidén en le velocidad de flujo para separar la
mayor parte de la amalgama gastada y arrastrada. Ia segun
da fase, que consiste ordinariasmente en un liquido acuose
que contiene bicarbonatc sddlco, materiales orgénicos 6 di
gsolventes y alge de mercuric residual arrastrado, pasa lve
g0 a ua hidroeiclén 12, que separa todo el nercuric resi-
dual arrastradc a través de ls tubsria vertical 13 y fluye
luego a través de la tuberia 14 hasta el sistems de elabo-
racidn y recirculacidén de producto. Hoda emalgama que pue
da caer de nuevo & %travésg de las placas distribuidoras es
recogida en la base dsl reactor y retiresdas s través de la
tuberia 15 y de un luten iguaslador, no mostrado, pasando
de nueve al sistema de regeneracidén de amalgams.

La figura 4 muestra le disposicién del aparato
usado para le hidrodimerizacidén continua de acrilonitrile
en un sistema de reaccidn predominatemente acuossc que Coum-
prende, enequilibrio, una fase acuosa, una pequeiia cantidad

de una fase orgénica (por ejemplo del 3 al 10 % p/p de la
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fese scwsa) y amalgams. El reactor fluidificade de la
figura 1 se representa por A. Se admite amalgema en el
mismo & través del conductec L y la fase acuosa se introdu
ce a través de la corriente medida y controlade X. El did
xido de carbone necesarioc pare el control del pH y la neu-
tralizacién del sodioc, se inyecta en el conducte K a fre
vés del conducto P provisto de un medidor de flujo.

A través de los tanques de cabeza R y J se admiten en la
corriente K una solucidén acucse de sal aménica cuaterne-
ria y acrilonitrilc de compensmscién. ELl mercurio esenclal
mente .denudado es reciclado al sistema de regeneraecldn de
amalgame, no mostrado, a través del conducts M, al gque ven
también la amalgamas gastada, retirada en el hidroceielén B,
vy cuslesquiera residuos del reaoctor A, & través de los con
ductos V,-W y X, respectivamente. 0 representa la bomda D
de reciclo de alimentacidn de almacenaniento y H es el cam=
bisdor de calor que regula la temperatura en el reactor.

Fl producto de resccidn es retirads continuamente como co=-
rriente S & iravés del separasdor F, donde es dividida en
wnea corriente 0 de fase orgénica y una suspensidn acuosa
§ que es llevada a la centrifugedore E. Se filtra bicar-
bonato sédico N del sistema en la centrifugadora E ¥ el
liquido acuosc que centiene algln material orgénico disuvel-
t0 y bicarbonato sédico es reciclsdo sl proceso & través
del tanque de cabeza G. Ia corriente S de purga de pro
ducto sirve también de medioc de control de la concentracidn
de suspensidn. La corriente en circulacidn U & través dd
cambiador de calor H sirve para controlser las velocidades
de flujo, la filuidificacidn, la dispersiédn de bicarbonato

sédico sdlido y la temperature de reaccién. Cuando se usea
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un sistema predominantemente orgénico, en el que no hay nin
gune fase acucse separada, el modo de operacién es simllar,
peroc se onlte el separador P; se filtra bicarbonato sédico
de la corriente S de producto de reaccién en la cantrifuga
dora F y el hidrodimerc produclido es separadc luego del
ronénero sin reacclonar, disclvente y aditivo de Lidrodime
rizacién mediante destilacidn 6 extraceidn ¢ una combina~
cidn de destilaciones y extracciones, de maners evidente
pare los expertos en el arte.

El beneficio de nuestrs modo de operacion en movi
mients turbulento, preferiblemente en una "capa fluldificadal!
es generalmente aplicable & los procedimientos de hidrodime~
rizacidn de ésteres y nitrlleos moncolefinicamente insatura-
dos, usando slstemas de reduccidén de amalgama y especialmen
te & los procedimientos que constituyen el tema de la scli-
citudes de patente anteriormente mencionadas.

Por aditives que favorecen le reaccién de hidrodi
merizacidn, queremos indicar especialmente las sales capa-
ces de formar cationes elquilados en el mnedio, cuyas sales
se describen en le solicitud de paiente holendesa publiceda
y eludida anteriormente, concretamente cationes aménicos,
fosfénicos 6 sulfénicos, teles como las sales tetraalquila
ménicas, sales tetraslquilfosfénicas, sales trialquilsul f6
nicas y, ademés, clertos aditivos disclventes apréticos po-
leres, por ejemplo sulfoleno, dimetil sulfdxide, formamide,
dimetil formamidae y dimetll acetamida. Ios aditivos prefe
ridos para los medios predoninasntemente acuosos son las sa-
les dnicas totalmente alquiledas antes mencionadas y, entre
ellas, particularmente los compuestos amdniocos cuaternserios

de férmule RIRTRIIIRIVNX, en 12 que RI es seleocionado en



tre el grupo consistente en metilo, etilo, isopropile,
n-propilo e isobutilo, RIII es alquilo, incluyende cicloal
quilo, BRIV es alquilo y X es un enidn, y en la que, dis
crecionalmente, RII RITI y RIV pueden estar ligados di-
5e rectamente 6, discrecionalmente, a través de otro &tomo se
leccionado entre el grupo consistente en nitrégenu, oxige~
no y azufre, pars formar un anillec monsciclico 4 bicfclico
no aromético. Preferiblemente, por lo menos uno de los al
quilos pILI Yy R tiene més de 12 4tomos de carbono en la
10. cadena; el aditivo més preferidc en medios que contengen
més del 50 % de agua 63 el bromurc trimetilcetilandnico.
Las condiciones de reaccidn de cade reactivo son como se
describen en las solicitudes antes mencionsdas, con la ex-
cepcibén de que la fase de amalgame y la fase que contiens
15, al mondmero son turbulentamente aglitadas.

Los aditivos preferidos en medios que comprendan
nés del 50 % de disolventes apréticos polares, son las sa-
les tetraslgquilaménicas, particularmente las ssales tetrane
tilaménicas, tetrastilamdnicas y trimetiletilamdénicas, por

20. e jemplo loé halurcs, especialmente los cloruros.

A lo largo de esta descripcidn, las composiciones
del medio de reaccidn, salvo indicacidn en contrario, se
dén en peso con exclusidén de la fase de amalgema.

Por los ejemplos 24 a 31 es evidente que en me=~

25. dios predoninentemente acuoses unas concentraciones en sal
enénica cuaternaris tan bajas como del 0,1 % p/v de la mez-
cla de reaccidén, consiguen unasg slevades velccidades de
reaccidn y la represidn de la indeseada resccidén secundaria;
se obtiene una sustancial represién al 0,5 % p/p. Se han

30. obtenido con otres aditivos de este %$ipo reduccicnes simi~-
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lares en la cantidad de aditivo necesaria pera una determi-
nada produccidn de adiponitrilo bajo condiciones de flujo
turbulento en ambas fases; sin embargo, el grado en que la
indeseada completa hidrogenacidn puede suprimirse varis en
cierto modo con el tipoc de aditive y otras condiclones de
reaccidén.,

Cuando se usa un medio que comprende méc del 50 %
de disolvente aprdético polar, las condicliones preferidas
gon de nuevo las ya descritas a propésito de este madio par
ticular en la solicitud de petente briténice ntmersc 162166
¥y sus equivalentes de cualquier otrs punto, que se han iden
tificado enteriormente. Asi, un procedimiente preferido
comprende la dimerizacidén reductiva de un nitrilo o éster
alfa~beta olefinicamente insaturadec, causando la interaccidn
de una amalgama metllica alcalina con un medio de reaccidn
homogéneo que comprends al nitrile 6 éster alfae~beta insatu
redo, una fuente de rprotones tal como agua 6 alcohol metilo
o etilo, una sal amdénica cuakerneria que tengse radicales de
carfcter alifédtico ligados al étom9 de nitrdgenc y un disol
vente orgénico polar que no sesg reactive en el medioc de reag
cién y respecto a la amalgema y cuyo medio de reaccién ten-
ga un pH aparente de 7 a 11,5 y contenga una proporcidn de
nitrilo o éster alfa~beta insaturado, del orden de 2,5 al
20 % molar, una proporcidn de una fuente de protones del or
den del 1 al 30 % molar y una proporcién de sal amdnica cua-
ternaria superior al 0,2 % molar y preferiblemente no supe-
rior el 8 % molar, consistiendo el resto esencislmente en
disolvente orgénico polar, caracterizads porque la amalgama
es mantenida en Iintima mezcla con la fase que contiene al

mondimero y porque el grado de fluidificacidn turbulents de
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la emalzama a3 como anteriormente se define.

Fl medioc capaz de formar hidrdgeno con uns amal-
gana netilicza alcalina, cuyo medio contisne sl mondémers,
es preferiblemente agna; sin embargo, los alcoholes, por
ejemplo el metanocl, etancl o ciclohexanol, pueden sustituir
parcial ¢ totalmente al agua en hidrodimerizacidnos de anal
ganas. Adecuados disclventes son, por sjemplo, la acetona,
aocatonitrilo, adiponitrile, formamida, dimetilformauida, ai
metil sulféxide, dietilformemida, dietilacetamids, dioxanc
¥y tetrahidrofuranc. Ios disolventes aprdticos mis preferi-
dos son el acetonitrilo y el adiponitrilo. Ia centidad de
ague pueds variar también dentro de amplios limites y en
general no es estrechamente critica; en sistenmas predominan
temnente acucsos, los valores descritos en la soliocitud de
patente holandesa antes mencionada y en sus equivalentes de
otras partes, pueden usarse, por ejemplo de 1 & 80 moles de
ague por mcl de mondmero; para los sigtemas polares predoni
nantements apréticos de las solicitudes de patente del Rei-
no Unido ndmerc 40.735/65, 1.621/66, 23.153/66 y 33.956/66
¥ sus equivalentss de otras partes, puede siplearsa preferi
blemente del 1 al 10 % en peso del medio de reaccidn (exclu
yendo a la anmalgama).

Los disolventes aprdéticos polares, por ejemplo di
metilformanida 4 dimetilsulféxido, son eficaces como agentes
que favorecen las reacciones de hidrodimerizacidn de amalga~
ma incluso en ausencla de sales aadnices, fosfonicas ¢ sul-
f8nlcas. Nuestro procedimisnto es izualmente aplicable ba-
Jo estas ocondiciones.

Tos beneficios de nuestra invencidn son més pPro~

nunciados bajo condiciones neutras a-alealinas. Por neutro
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a a@lcaline, queremos indicar un pH aperente no sustancial-
mente inferlor a 7 y no més alcalino que el gH aperents al
que ocurre la ciancetilacidén, es decir no superior a 11,5

¥y preferiblemente no superior a 9,5, aproximadanente.
También puede conseguirse en un medio 4cido une disminucidn
menor, pers todavie considerable, de la reaccidn que condu
ce al propilonitrilo, como se ha descrito ya en nucstrs an~
terior solicitud de patente australiana ntmero 48.530/64.

A lo largo de esta descripelén, el tériinv pH se
relaciona con el pH "aparente", es decir una determinada
lectura sobre un medidor convencional de pH usands un eleg
trodo de vidrio, porque no puede presumirse que enr slsgtemas
disolventes acuosos orgénicos o predominantemente orgénicos
une determinada lectura en un equips convenecional de regis~
tro de pH 6 un particular cambio de color en el caso de un
indicador quimico, %engs precisamente la misma gignifice~
0ldn en términos de concentraciones de iones de hidrdgenc
que tendria en sistemas totalmente acuosos. No cbestante,
es conveniente considerar un pH efecéivo inferior a 7 como
indicativo de wunas condiciones éci&as ¥y un pH efectivoe su-
Perior a 1L,% como indicativo de unas condiciones fuerte—
mente alcalinas, puesto que el comportamiento del acriloni
trilo 6 del acrilato de metilo, por ejemplo, bajo tales
condiciones, es compatible con el comportamiento esperado
en el mismo bajo condiciones adecuadamente consideradas co-
mo foldes 6 fuertemente alcalinas.

EL pH puede mantenerse mediante la adicidn contro
lada de 4cido, como se describe en las solicitudes anteriow
Tres ya citadas.

Un método conveniente y preferidoc de control del
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PH eparents entrs Ty 9,5 es Lla adicidn de didxido de carbo-
no manteniendo en el recipiente de reaccidn una concentra—
cién adecuads del gas y favoreciendo la velooidad de solu-
¢ién del gas en sl liquido de la reaccién, por ejemplo me-

S5e diante agitacidn del liquido. Ea preferible una astmisfera
de didxido de carbono purs, porque evita las complicacic-
nes resultantes de la recuperacidn de acrilonitrilo gaseo~
so de une gren corriente Qe gas inerte. No es conveniente
una presidn ligeranente superatmosférica, perc pueden eti-

10. rlearse presiones superiores e inclusc reducidas. Median-
te reacciones del hidrdéxido alcealine con el diéxido de car
bone én presencla de agua en el medioc de reaccién, se for-
ng ¥y precinita el hicerbonato dsl metal slecalino.
Convenientemente, puede separarse, por ejemple mediante

15. filtracidén intermitents ¢ por Liltracidn continua, por
ejemplo circulendo parte de la nezcla de reaccidn a través
de un f£iltro 6 de un geparader centrifuge, a fin de evitar
la acumulacidn de une elevade concentracidén de sélidos.

En luger de amalgamas metflicas alcalinas, es po

20. sible usar las amalgamas alcalinotérreas. Sin embargo, en
la préctica comerciel normal son preferibles les amalgamas
potésicas y particularmente las sédicas, puesto que son hig:
c¢ilmente obtenibles con procedimientos a gran escala y los
correspondientes subproductos de neutralizacién son de va~

25. lor comercial.

El contenido de metal alcalino o alcalinctérrec
en la alimentacién de amalgama puede variar también dentro
de amplios limites comprendidos entre el punto de satura-
cién y unes concentraciones bastante- bsjas; un 0,3 % de

30. Na p/p es una concentrecidn adecuads.
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Las temperaturas ambilentes comprendidas entre 0
y 6027 son adecuasdas para la reaccidn y son preferidas las
de 20 a 4590, pero pueden ewplearse tanto tempersturas in-
feriores cowo superiores,

Como en nuestro procedimiento, particuilarmente en
la reaccidn de la "capa fluidificada", pueden conseguirse
unas velocidades de reaccidén extremadamente elevadas por
unidad de masa de mercurio y por unidad de volumen del re-
acter, haste 100 veces wmés répidas que las del erts ante-
rior, y como la reaccién globsl es exotérmica, han de dis-
ronerse ordinarismente medios para mantener el deseado ni-
vel de temperatura., Un métodso convenients consiaste en eir
culer la fage que contiene al mondmero a través de un cam-
biador térmico. Como regla genersl, las velocidades de flu
Jo requeridas para llevar a cabo la fluidificacidn de la
analgama son tales que se separe el calor de reaccidn como
calor sensible en el efluente y pueda efectuarse un enfria
miento eficients de manera conveniente a través de un cam-
biador de calar externc.

Como la formacién de polimeroc es indeseada, noso-
tros preferimos ademis afiadir en la préctice un adecuado in
hibidor de la polimerizacién del +tipo de vinilo. Adecuados
inhibidores son los inhibidores de polimerizacién conocidos
en la téenica de polimerizacién de mondmeros de vinilo.

Un inhibldor preferide y particularmente adecuado es la N,N=
dimetil-p-nitrosoanilina,.

Nuestro procedimiento puede llevarse a cabo por
cargas o de manera contlnua, pero sus ventajas se utilizan
mejoxr en un reactor continug preferiblemente como queda di-

cho, en un reactor ue "capa riuraificada" continua. La fo-
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Se de amalgama puede sSepararse convenienbemente de la fose
acuosa por medio de un hidroeicldén. Ta amalgame gestada
de nuestro procedimiento forma una superficie distinta que,
debido a su elevada tensidn superficial, 44 lugar & esca~
sas gotas arratradas. Esto, combinade con la elevada gra=-
vedad especifica de estas gotas, facilita particularnente
su separacidn en un hidreeiclén. ILa fase orgénics, cuands
se forma como fase separada, la fase acucsa "orgénica' y
la fase subproducto sélida son trabajadas wmediante Separg-
¢ién de las fases liquidas, ror ejemplo mediasnte decanta-
c¢ién, separacidén de sal sélida por filtracidn o centrifuga
¢idén y destilacidn fraccionads ¢ extraccidn por disclvente
de la fase de sal catidnice/hidrodimerc/mondmere scucso ne
diante técnicas conceidas, recuperéndose la meterias prima
sin reaccicnar.

Cuando el procedimiento se efectia de maners con
tlnue usando diéxlde de carbonc como agente de neutralizs-
cidn, la precipitacién del bicarbonato sédico ocurre en el
reactor. TLa sal sélida puede coprecipitar algo de mercurio
¥ luego puede requerirse una sdicionsl operacién de separg-
¢idén después de la filtracidn de la sal para recuperar el
mercurio.

De acuerde con o%ro agpecto de nuestro »rocedi~
miento, esta dificultad puede svitarse en un medio predomi
nantemente acuoso enfriando la corrients de salida de la fa
Se acuosa del reachor a una temperstura inferior a la de re
acclén, causendo asi la cristalizscidén del bicarbonato sédi
co fuera del reactor y reduciéndose la concentracidn de bi-
carbonato sédico en la corriente de salida, separando bicar

tonate sédico precipitado de la corriente, reciclando- la oo
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rriente filtrada al reactor, calentande lsa citada corrien—
te filtrada a la temperatura de reaccién, a la que se en~
cuentra insaturade con relacidn al bicarbonete sédico y,
durente su peso a htravés del remchor, disclviendo en ella
bicarbenate sédico formado en la reaccidn de hidrodimeriza
cién. 1lediente esta ftécnica puede evifiarse la precipitsa-
cién de bicarbonato sddico en presencia de mercuric ¢ redu
cirse la cantidad de cristales precipitados.

Por el %érminc "nitrilo alfa,bete moncolefinica-
mente insaturado" a lo largo de esta descripeidn, nos refe
rimos al propic acrilonitrilo y a sus homélogos que tengan
por lo nencs un sustitutivoe alquilo que poses hasta 4 &to-
nos de carbcno, en los 4Atomos de carbeno alfa 4 beta uni-
dog por el doble enlace. Sin embargo, se sabe ya que en
relacidén con le hidromerizacién los monocarboxilatos ¢ di-
carboxilaetos alfe,beta monoolefinicamente insaturados, por
ejemplo los ésteres metilos 6 etilos, son equivalentes a
los correspondientes nitrilos. Por consigulente, entra en
nuestra invencidn el aplicar el procedimiento tal como que
da descrito de manera andloge a le hidromerizacién de mono-
carboxilatos ¢ dicarboxilatos en dicarboxilatos 6 tetracar—
boxiletos parafinicos.

Un beneficio de nuestra invencién es la reduceidn
de la cantidaed de aditive requerida. Esto permite la cler-
tas economfas en el coste iniclal y en el de reposicidn del
aditivo; tewmbién facilita grandemente el trabajado de la
mezcla de reaccién, reduce el capital y el costo de explotg
cidn sobre el equipo de cristalizacién y/o destilacidén y/o
extraceidn, facilitando ademés la integracidn de nuestro

procedimiento con une existente célule de cloro y mercurio
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en la que el mercurioc puroc ha de convertirse de nuevo en
emglgame y en la que los requisitos sobre pureza del mercu
rio y susencia de todo material superficialmente sctive 4
orgénico son exigentes. Otra venbtaja mayor es la veloci-
dad grandemente incrementada de produccidén por vnided de
mercurio y por unidad de volumen del espacic de reactor re
querido para una planta determinada. Otra ventaie es la
denudacién de la emalgana al minime deseadd de regiduc me-
télico alcalino y la correspondiente mayor facilided de
operacidén en uvna elaboracibén simplificada de separvacidén y
de simple paso, y nueva utilizacidén en células de mercurio.
Otras caracteristicas son la elevada produccidn de &imero
obtenible, la represidn de otras reacciones seoundarias a
bajas concentraciones de promotor de reaccidén y una sleva=-
de conversidn de acrilonitrilo por pasc.

Seguidemente sge ilusira nuestra invencidn, sin
limitacién alguna, nediante los siguientes ejemplos.
En ellos el efescto de la turbulencie sobre la conversidn
de sodio, como parémetro de la velocidad de reaccidn, se
muestra en los ejemplos 1 a 21, 39 a54 y 55 a 79,
La perfeccionada produccidn de adiponitrilc y la represidn
de subproductos indeseados a inferiores concentraciones de
compuestos aménicos cuaternarios se muestran en 105 ejem-
plos 22 y 23+ ILos ejemplos 32 a 35 inclusive muestran unas
producclones consistentemente elevadas en una operacidn con
tinve prolongade. Tas elevadas velocidades de reaccidn por
unidad de masa de mercuric usado y por volumen del reactor,
lz represidn de subproductos indeseados a concentracicnes
extremadamente bajas de compuestos amdnicos cuaternsrios ¥y

el modo de operacién sn un reactor de capa fldide, se mues-
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tran en los ejemplos 24 a 31 inclusive. Ia operacién en
medios que comprenden més del 50 % p/p de disolventes pole
res apréticos se muestra en los ejemplos 36 a 38 inclusive.

Salvo indicacién en contrario, las unidades son
del sistema c.g.9.

EEPLOS  1-21

Los ejemplos 1 a 21 inclusive muestran el benetfi
cio de una agitacidn turbulenta sobre la conversidn de so=-
dic, que es indicativa de la velocidad de reaccidn Yy econo
nia de uso de amalgama.

mesg de godic ali-~ Maga de socdio

mentada & la amal- en la corrien
gama te de amalgamsa
Porcentaje conversidn de salids

sodio =100

(masa ds sodioc alimentada & la amalge
na.

El reactor consistie en un tubo de vidrio de 101,6
mm. de diémetrs interno y 165,1 mm. de altura interna, que
en el fondo estaba sellado herméticamente a los fldidos so=-
bre un recipiente cilindrico y rrovisto de camisa, de 25,4
mn de profundided y 101,6 mm de didmetro interno, que para
una mejor transferencia de calor y humeckacidn del rercurio,
Se construyd de acero dulce. E1 Ffondo estaba provisto inte
riormente de aletas transversales de acero dulce. La parte
superior estaba formeda por un accesoric de cincs aberturas
de vidrio "Quickfit" (merca comercial registrada) industrisl
standard. Se sumergieron dos agitadores independientes de
velocidades variables, cada uno de ellos provisto de dos ra
las de 50,8 mm de diémetro, uno en la amalgama y el otro en
le fase acuosa. El agitador de la emalgama tenia palas de
6,35 mm de anchura, fijéndose cada una de eollss con un éngu

lo de 602 respecto a la herizontal y con un fngulo de 602



5

10.

15.

20.

25,

30,

- 30 -

¥ s
7

entre si. TLas palas del agitador de 1& rafe'zcucsa tenian
una anchura de 7,27 mm. y estaban verticalmente dispuesias.
Se dispusieron en la pared del recipiente y en toda la pro
fundidad de ambas fases, dos deflectores verticales de 12,7
mm, de enchura diametralmente colocades., Las secciones
principales del reachor se atornillercon entre si nediante
barras. Se admnitid amalgama fresca en el reacktor a través
de la pared de la base de acerc dulce y se retird amalgama
gestada del fondo a través de una abertura taponaeds situa~-
da diametralmente frente a la entrada. Una tuberia descen
dente de vidric en el recipiente adnitie la fase aguosa en
el reactor y una salida de brazo lateral en la parte supe-
rior del reactor permitla le retirads de les productos.

S8 introdujo amalgama sédica que contenia un 0,3 %
p/p de sodic e razén de 85 ml/minuto ¥y se mentuvo una masa
de smalgama de 25,4 mm. de profundidad. A este elevado ni-
vel de tratamiento de amalgama por unidad de velumen de la
capa de la wisma, pudiercn conseguirse unas elevadas conver
siones de sodlio bajo condiciones turbulentas sdlamente.
La temperature se controld a 4022 por medic de la canmisa re
Trigerante. La fase acuosa se mantuvo a una concenktracién
constante del 4% p/v de acrilonitrile y del 6 % p/v de bro-
nure trimetilcetilamdnico. Se aiadid une cantidad pequeiilsi
ma de p-nitrosodimetilaniline al acrilonitrile como estabili
zador. Se intreodujo continuamente didxido de carbonc en el
reactor en una cantidad superior a la requerida para conver
tir todo el sodic en bicarbonato sddico. Esto mantuvo la
sclucidn & un pH no superior a 8,5. ZEn todos los experinen
tog, se alcanzé el grade deseado de agitacidén en una y otra

fase caracterizedo por el niinmeroc Reynolds mediante ajuste
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separedo de las velocidades de los agitedores. Il grado de

turbulencia pare cads fase se indica en la teble I.

En dicha Tabla I, se d4n los resultados al 6 % p/v de bro-
mure amdénico cuaternaric para los ejemplos 1 a 12 inclusi-
ve. Se efectuaron tres series més de tres experimontes ca
da une, ejemplos 13 a 21, a conceniraciones de 1,43 14,2

¥y 20 % p/v del mismoc compuesto aménico cuaternaric y a las
mismas velocldades de agitacidén que en los ejemplos 1, 4 y
10, respechivamente.

En +odos los experimentos 1 a 21 la relacidén en~
tro adiponitrilo y propionitrilo fué superior a (93i5) /
(7i4), donde iE ¥y +4 son respectivamente el nivel de varia
cidn entre los experimentos y los'érrores analiticos, y la
relacién de masas entre los cligbémeros totales (trimeros y
tetrémeros) y adiponitrilo era inferior a 1/7. Las velocl
dades de conversidn en los ejemplos 13 a 21 inclusive estg
ban incluides dentro del 45 j% de las correspondientes cifrass
indicadas en los ejemplos 1, 4 y 10, respechivamente.

TABLA I

EFECTO DE LA TURBULENCIA EN CADA FASE

Ejemplo |Némero Reynolds| Ndmerc de|Ntmero Rey- Némero Con-
de la fage acuc | onda de [nolds fese | onda di | ver-

nineroc. |sa. disipacidn| amalgama. | sipacidn | sidn
de energis energia | sodio

de la fa- fase emgl]

se acuose, gama, | %
cmn~1. 01'3"1 . |

1 4730 43 92500 560 93,0
2 2150 24 92500 560 90,8
3 1075 14 92500 560 91.5
4 5160 46 60000 405 86.0
5 2150 24 60000 405 93.0
6 1075 14 60000 405 T2.5
i 5160 46 25900 216 T7.0
8 2150 24 25900 216 43.4
9 1075 14 25900 216 3640
10 4730 43 5550 68 52.3
1l 2150 24 5550 68 53.0
12 1075 14 5550 68 40.5
|




EIENPLOS 22 y 23

Estos ejemplos muesiran el beneficio de una agita
cidn surbulenta sobre la produccidén de adiponitrilo y la
conversidén de sodio cuando se usan bajas concentraciones en

5 sales aménicas cuaternarias.,
LBIEMPLO 22

Eampleando el aparato del ejemplo 1, Se recirculd
un volumen total de 4 litros de solucidn reachtiva a razén
de 0,3 litros por minubtos a través del reactor. Se intro-

10. dujeron continuaunente 85 ml por minute de amalganme 36dica
2 una concentracidén del 0,3 % p/p de scdic y se controld la
tenperature a 4020 por medio de la canisa de agua. La con-
centracidn de acrilonitrilo se mantuvo en la fase acuose al
2,0 % p/v mediante alimentacidn controlada de acrilonitrilo.
15. El mondmero se estabilizd mediante una pequefia cantidad de
p-nitrosodimetilanilina. 3o introdujo continuamente didxi-
do de carbono en el reactor en una cantidad superior a la
requeride para convertir la fotalidad del sodio en bicarbona
to sédico. Esto wzantuve el pH de la solucidn en 8,5 aproxi
20. madamente. Se agitd la fase acussa para obhener un nduero
Reynolds de 5.200 aproximadanente en el extreumo de la pala
del agitador, mientras que el nGmerc Reynolds en la fass
anal zana sra de 185.000. La concentracidén medis de bromurc
trimetilcetilamdnico en le fase acuosa al 2,3 % p/v se man-
25, tuve & este nivel aedianke una adicidn conkinua. Se obiuve
aproximadamente 0,45 Kgs. de producto orgénico y enélisis
cromatograflicos liquidos y gaseosos, asi como convencicnales,
coubinados, mostraron que contenia un 85,0 % p/p de ediponi
trilo, wn 7,1 % p/p de propionitrile y un 7,9 % p/p de oli-

30 . gémeros de acrilonitrilo.
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La conversidén de sodioc fué del 98,7 %. Tras la
absoreidn de los zases de ventilacién del reactor en un ab
sorbedor de sosa cAushtica, no se desprendid ningin gas del
Gltimo burbujeador, es decir no se formd ningin hidrdzenc.

WEPLO 23

Se repitieron las condiciones del ejemplo 22,
con la excepcidn de que en este experimento no hubo ningu~
na agitacidén de la fase de analgama.

Anélisis coubinados cromatograficos gzusassos y
liquidos y convencionales del producte forumado indicaron
una distribucién del producto come sigue: 57,0 % p/p de
adiponitrilo, 38,6 % p/p de propionitrilo, 4,4 % p/p de
oligbémero y 32,2 % p/p de conversién de sodic.

EJENPLOS 24 a 31 i

FEstos ejemplos muestran el efecho de la reduceidn
de la concentracién en sales amdnicas cuasternarias cuando
se enmplea una "capa fluidificads densal,

EL aparato deseribo en la memorias presente & ilus
trado por las figuras 1, 2, 3, 4 ¥ 5, se utilizé bajo las
slguientes condiciones:

Se ajusté la velocidad de flujo de la fase acuo=-
sa a fravés del reactor 4 (figura 1) para propercionar una
cape cilindrica de analgana densa de 25,4 mm. de profundi-~
ded y 25,4 mn. de didmetro. EL calor de reaccién ss sepa-
ré por medio del cambiador de calor H (figura 4) en el cir
cuito de reciclo U (figura 4) y le tempersturs de reac-
cién ge controlé a 4020, medida en el espacio de desacopla
niento (elemento 8 de la figura 1). Se ajusté la veloci-
dad de flujo de la amalgame en 85 ml por minuto de amalgama

sédica al 0,3 % p/p de sodio. EL acrilonitrile que fué es=-



tabilizado por una pequeiia cantidad de p~nitroscdimetilani-
line se mantuvo a una concentracidn constante en cada opera
¢idn mediante une adicidn contimia y controlada. Se admi-

$ié6 continuamente didxido de carbono en el reacktcr an una

5a cantidad superior a la requerida para la conversidn de %odo
el sodic en bicarbonato sédico. No se detectd ningin hidrd
genc por el método descrito en sl ejemplo 22. Se r=alizé
ung secggncia de operaciones a concentraciones progresiva-
mente reducidas de bromure ftrimetilcetilandnico y se deter
10. mind en cada operacidén la distribucibén de producto median~
te anglisis coubinado de cromabografia liquida y gasecsa y
convencional. Las condiciones experimentales y los resulta
dosg se indican en la tabla II. TLa conversién de sodio Fué
muy apréxime al 100 % en cada experimento (superior al 99,9%).
15 e mantuvo una operacidn continua durante periodos compren
didos sntre 2 y 8 horas.
TABLA II
EFECTC DE LA REDUCCION DE LA CONCENTRACION DE SAL AMONICA
CUATERNARIA EN EL REACTOR DE CAPA FLUIDA DENSA.
Concentracidén| Concentracidén | Distribucidn producte, % p/p
Ejenplo| bromuro trimel|acrilonitrile,| Adiponi~ | Propioni~| Oligdme—
tilcetilaménT % /v trilo trilo 10S
co, % p/v T
24 21.00 3.4 82.3 6,7 11,0
25 8,50 3,2 85,1 5,7 9,2
26 2,00 2,2 82,8 4,0 13,2
27 0,60 1,7 85,5 10,4 4,1
28 0,25 2,7 7,9 9,5 12,6
29 0,10 1,3 71,4 18,5 10,1
30 C,01 1,7 25,3 73,5 1,7
31 0,00 2,6 18,4 | 75,0 6,6
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EJEMPIO 32
Enpleando el reactor de Y"oapa fluidificada™ mos-
trado en la figura 1 y descrito en el sjemplo 24, y el apa
rato mostrado en la figura 4, se reciclé un volumen total
5 de 14 litros de solucidn reactiva a razén de 4,54 litros
por minute, a través del reactor. Se introdujercn conti-
nuarente €5 ml por minuto de amalgams sédica a una oncen-
tracidn del 0,3 % p/p de sodio y se controld la tenmperatu-
re a 4080 por medio del cawmbiador de calor. EL uondmero
10. fué egtabilizado por una pequeiia cantidad de P-nitrosodime
tilanilina. Se introdujio continuamente en el reavihor dié-
xido de carbonc en una cantided superior a la rejueiida pa
ra convertir todo el sodio en bicarbonato sédico. Es%o man
tuvo el pH de la solucidn en 8,5 aproximedamente. ILa pla~
15. ca distribuidora 3 de la figura 1 tenia un 13 % de &Grea li-
bre y la profundidad de la "capa fluidificada densa™ se man
tuve en 50,8 mm. OCon esta disposicidn, la fraccidén volumé
trica de la capa era del 40-50 % de amalgama. Las concen—
traciones de acrilonitrilo ¥y bromuro‘trimetilcetilamdnico
20. se mentuvieron en el 3,5 % y el 12,0 % p/p, respectivamen-
te, en la fase acuosa, nediante adicidn continua. Al cabo
de 11 horas de operacidn se obhuvieron aproximadaimnente 4,95
kgs. de producto; anfilisis cromatogrificas liquido y graseg
so combinados mostraron que dicho producto contenia un 84,5
25. % p/p de adiponitrile, un 6,8 % p/p de propionitrilo y un
8,7 % p/p de oligémeros de acrilonitrilo. Ta conversidn de
sodio en este sistema elevadauwente turbulento fué del 98,7 %,

EJEMPLOS 33 a 35

Se repitieron las condiciones del ejemplo 32, con

30. la excepeldn de que las concentraciones de acrilonitrilo y
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bromure cetiltrimetilaménico se mantuvieron a niveles dife

rentes.

Las distribuciones del producko se obhbuvieron me-

diante andlisis cromatogréficos gaseoso y liquido combina-

dos.

-

PABLA TTII

Tos resulitados ss mueshiran en lse tabla ITX.

Ejenplo
ndmexro .

Joncentracidn
bromuro trime
tilcetilaménl
co, % /P

Concentracidén
acrilonitrilo,

% p/p

Distribucidén producte, % p/p

Adiponl
trilo

Proplonl
trilo

Cliz8ue-
oS

33
34
35

15-

82,1
82,1
80,0

52
Ts7
7,9

12,7
10’2

12,1

15.

20.

25,

30.

BIMPL0 36

Este ejemplo muestra el procedimiento en un medio
predominantemente orgénico gue comprende wls del 50 % /D
de un disolvente polar aprdtico, concretamente adiponitrilo,
es decir, el propio producto de reazccidne.

Eapleando un reactor segun la figura 1 provisto
de un didnetro de “ecapa fluidificada" de 12,7 wm. y una ca=-
pacidad de 34 nl, ¥y el equipo auxilier seglin la figura 4,
se reciclaron 4 litros de una fase orgénica a razdén de 900
ml por minuto a través del reactor., Se suuinistiyd amalge-
ma (0,3 % p/p de Na) a razén de 30 a 40 ml por minuto.
Ta composicibén de la fase orginica reciclara era del 85 %
/p de adiponitrilo, 7 % p/» de acrilonitrile, 3 % p/p de
cloruro tetraetilaménics y 5 % p/p de agua. La capa flui=-
dificade contenia sproximadamente un 50 % en volumen de
amalgamsa.

e introdujo ocontinuamente didxido de carbono

en el reactor en una cantidad superior a la requerida para
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convertir todo el sodic en bicarbonato sédico. Se afiadie-
ron scrilonitrilo, clorure tetraetilamdnico y agua en can-
tidades suficientes pars mantener sus concentraciones ini-
clales.

Después de operar durante 280 minutos, la distri
bucidén de productc obtenide mediante cromatografia gaseosa
y liquida, era del 88,0 % p/p de adiponitrile, 5,2 % p/P
de propionitrilo y 6,8 % p/p de trimerc.

EJEMPIO 37

Este ejemplo muestra el procedimiento en presen—~
cia de més del 50 % p/p de disclventes polares éprﬁﬁicoa
mezclados en sl medic. Se repitid el experimento 36 bomo
se describe, usando sin embarge una fase de recicle orgéni
ca de la sigulente composicidn: 50 ¢ p/p de adipanitrilo,

T % p/p de acrilonitrile, 32 % p/p de acetonitrilo, 3 % p/p
de xileno, 3 % p/p de clorurc tetrastilaménico ¥5 % p/p de
agua. 3e obtuvieron 0,90 Kgs. de producto orgénico que mos
traron el siguiente anélisis cromaiogréfioo £aseos8o y li~
quido: 92,0 % p/p de adiponitrile, 6,4 % p/p de propionitri
lo ¥ 1,6 % p/p de trimerc.

Unas velocidades de flujo de amalgama de 40 ml
por minuto, con una concentracidén de sodio de entrads del
0,3 % p/p tuvieron por resultado unas conversiones de sodio
del 99,9 %. Ia retencidn de amelgame en la caps fub del 35
al 45 ¢ en volumen.

ETBMPLO 38

Este ojemplo muestra el procedimiento en presen-
cia de mAs del 50 % p/p de un disolvents polar aprético en
el medio. Se repitid el ejemplo 36, usando sin embsrgo una

fase orgénica de la giguiente composicidn de reciclo: 75 %
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p/p de acetonitrilo, 6 % p/p de acrilonitrilo, 3 % p/p de

clorurc tetraetilaménico, 6 % p/p de agua y 10 % p/p de adi
ponitrile. Ta distribucidn de productc era comse sigue:
93,6 % p/p de adiponitrile, 1,7 % p/p de propioniteilo y
4,7 % p/p de trimerc. o

EJEMPLOS 39 a 48 inclusive.

Los ejemplos 39 & 48 muestran el efecto dz la tur
bulencia en cada fase de la conversidn de sodio.

Estog experimentos se realizaron como se describe
en el sejemplo 1, en un reactor con aglbacidn usande sin en-
barge une fase predominantemente orginice de la sigulente
composicidn inicial: 80 % p/p de adiponitrilo, 10 % p/p de
perilonitrilo, 5 % p/p de clorurc tetraetilamdnico, 5 % p/D
de agua y una velocidad de flujo de amalgama de 19 ml por
ninute (0,3 % p/p de Na).
table IV.

Los resultados ge indican en la
Como resultedo evidente por estos resultados,
ge consiguieron unas elevadas conversiones de sodio sélamen
te & elevados niveles ds turbulencia.
TABLA IV
EFECTO DE LA TURBULENCIA EN CADA FASE

Nimero Rey- | Nimero onde | Ntmers Rey- | Numero onds | Conver-
nolds, fase | disipacién |nolds, fase | disipacidn sidn so-
Bjemple| orgénica. energia fe- | amalgama. energies fa- | die
nimeroc ge_orgénica, se amalgama,
om 1 om™ 1 %
39 15000 101 1,95 x 105 987 99
40 2590 27 1,95 x 10° 987 99
41 1040 16 1,95 x 10° 987 79
42 15000 101 7,81 = 10% 495 65
43 8540 66 8,21 x 104 514 71
4 | 8280 65 1,95 x 10% 175 85
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Tabla IV (Continuacidn)

45
46
47
48

10040 5 0,98 x 10° 105 69
8280 65 3900 52 25
2590 a7 3900 52 | 12

828 12 4690 60 18

10.

154

20.

25.

30.

EJEMPIOS 49 a T3

El reactor usado pars carachterizar la dinémlice

del fluidc, yala eficiencia del sodio en un reactor de
"cape fluidificada densa", consistia en una secci6n de vi-
dric de 4,83 cm de diAmetro en la que se fijé la parte su-
perior de la capa de amalgame mediante un vertedor de rebo-
semiento y una seccifén de di&metro mayor (10,16 cm de dié-
metro), que actuaba como espacio de desacoplamiento peara
la'separacidn de la amalgama gastada y la fase que contenis
al monémerc fluidificedor.

Se introdujo amalgama en el reactor a través de
un tubo central de 4,7 mm. de dlémetro interno, que susten
taba también e le place distribuidora. La corriente de amal
geme entraba en el reactor a 3 mm por encima del centro de
la place distribuidora. Las placas distribuldoras investi-
gadas presentaban unas relaciones entre el &rea total de
los orificios pars el flujo de la fage fluidificente y el
&rea total de la placa, de 4,2, 5, 10 y 15 %, mientras que
los difmetros de los orificlos eran de 1,0, 1,5, 3,0 ¥
£,0 mm.

Tiag velocidades de flujo del medic fluidificador
que contenia al acrilonitrilo en reaccidn se variaron den-

tro de tode la gama de fluidifiocacién, es decir, desde un

bajo grads de furbulencia, al que se agité una fase de amal
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gama mediante pasoc suave de burbujas de fase fluidificante
e través de la misma, hasta un alto grads de turbulencia,
al que la fase de amalgame ee dispersé por completo y fué
llevada sustancislmente fuers del reschor con ei'flujo de
la fase fluidificante. Esta fasse fué puesta en circula-
¢idn exteriormente al reactor. En el circuilto fldido ex—
ternc hebia un cambisdor de calor, una bombe, un rotémetro
de flujo y unae vélvula de control de flujo.

La emalgams de salide fué devuelba s un denudador
de 4cido desde el que se circuld la amalgama gastada & tra
vés de una célula de amalgama, una vélvula de cqnﬁrol de
flujo y un dispositive de recuperzcidn de flujo, antes de
devolverse como nueva amalgema & la base del reactor.

Pare los experimentos de 49 a 73, la velocidad
de alimentacién de amalgame fué de 405 ml por minuto y la
fase orgénica fluidifiocanits -tenie la siguiente composicidn:
5 % p/p de oclorure tetraetilaménico, 59 % p/p de adiponitri
lo, 20 % p/p de acetonitrile, 6 % p/p de agua, 7 % n/p de
acrilonitrile y 3 ¢ p/p de xilenc; las conversiones de so-
dio y la facilidad de operacidn a diversos grados'de turbu
lencia y fluidificacién fueron determinadas. Ios resulta-

dod se indican en la tgbla V.



TUPTHoL BREO Ue ejuou
BOSNI( UpUSTOSep UPLo (
BOX ®P SOPBPTOCTSA €BT
“oif T® aoTIOIUT ‘UPTH
~8X B89 U ®BIOAES ‘BW 110°0 66
FTews BT 9P UPTsIdsT(q M 020°0 001
pesxodsTp BPBITILIU BX L1000 oot
#{eue BT ap o4f Tsp soU 6L0°0 oot
em fBLUBSTITDINTT ©6B7F ( - -
ep olulI 9 Uo s\BpBIL 020°0 00t
Jx8 uos enb ‘geTaRDPTTOO w LL0°0 00t
sBINOTLIRd U vLBFIBuL £L0°0 001
op UPLsIedsETp BISRTT (| €L0°0 ool
gLL*0 ool
£€10°0 oot
L1o°0 oot
L0 0 2°g6
660°0 0°88g
¥Lo*0 ]°9¢
0% *PT  *PT ( = -
190°0 $° 66
€100 Q°t6
, 310*0 1A
il DT et ( - -
e ON.O“O o“om
ivdmala)tyl ‘aojoesx 19( £€10°0 voeR
2 EPLoAnoILUT ewedTem:
BT 8L BPTBO ©p Hm?ﬁmHM - -
*uprFex BISYP US SOLOTT
STI0 BOT 8P S9PABIG B I8
20 B ‘8aqTI BOSY Op o
=Bl BRw 85 sBT ep ﬂvﬁoM
dooxe v ‘swomTd BT 9p(
TEPTTEH05 BT U8 BuwBF(
-1212 8T 8P BTOUSHUST( ¥YTO"0 2*Ls
- G /d 8N
BdE0 BT O .m@mﬂmwm mr
OFUIFLBUOLOUNZ T8 | Fmyera upro *0TDpOs
TS BRUOTORLIETI | Bajuecuoo ¢ | uprsasauco

orgl 292
oLolL 9if
|LLt 292
F4% 3 6ie
gtot Lt
0901 2ce
[ r4s] €02
0AQ 6le
oL6 202
098 2Lt
Log yLL
yeol g9l
4127 691
[A4°] ogL
Lz8 ogl
ev.L gL
agg €6l
90.L oLl
eyl 334"
oLl [ 4N
00L yil
809 vel
909 et
085 og!t
Al
264a TTT
| o L =50 g
sgreETeUR 98 —Tupfao &8
-BI BTRIsUL |-BF BT T2 U8
uprovdATSTH upToBiTETD

wpuo oxerpil

BPUO OIOTHN

|

0gLf 08T*0 ST eV " 29T gL
0sTL L8170 € (4 " 03°5% 2L
0g¢es 1€2°0 € S 0 yyi6T T
0482 L€z2°0 g1 e°f n TLCET oL
0901 46g°0 T g n 6V*TT - 69
ogvy QLE*0 € g u 96°ST 99
06tz 09€°0 a° 1 eV » 6¥¢TT 19
0192 96E°0 ST A " 92T E]
(¢133-4% 63¢°0 g & " AN €9
f oivtL 4% Adv} 4 Gl " 6y°T 9
i ogle T8%°0 14 oL M BFETT £9
W 00€L 06%°0 gl g " €46 29
: oysL L6y=0 Gl z°y n IS 19
0342 $84°0 £ [+ u €6 09
ozsl 064°0 g°1 gy " £6 65
o3vL 0¥9°0 gt 27 n A o1
9Lol €69°0 € atT n 6V1T LS
09gl 056L*0 Gg*l Al 4 u 60°9 ol
fo]55=1% (¥ A0] 3 4 m 60°9 1
glot 96L*0 G*1 ey " 69°% $5
5939 oLL*0O € ox W g6y €5
934 gLg*0 gL (384 W 82 4
lsie $388°0 gl A 4 " g2‘e 4
QaoL 046°0 ¥ g 0 g2 0%
URL ¥96°0 *um g @ g 29l 8‘e 6%
_ *sd | _ <g0T0
8o BT U9 | TITIO ep|*oaqtT * oxouNN
BUERHTEWE onBwWBL | BOIY * 48R | ° opun?as /mo
BOTURS ap BOTIL -BOTITRENTI | _ ‘oqtmo | oTdwelxm
x0 o8BI BT €D —gunToa ‘BIOD edso, ep| TITPINTI o8
Bl Aey oxewni UPTOORII | TRATISSTP BOBTIL | pBpIPUNIOXd | BX ep olnig

*IO0L0EDI

oT100

W BPBOTITPINTZ vdwo,

]

|T ©p BIOUSEOTIH

A VIEVE
-. .H# -



-~ 41 .
TABLA 'V

Eficiencia de la “capa f.

Flujo de fa | Profundidad | Placa distribui | Fraccidn | Ndmero Reynﬂd4 Ntizero

se Ffluidifi |de "capa dora. valumé— de la fase or- disipa
Ejemplo | cante, T | fluidaifica- trica de | génica erergzi
on/segundo. | da'. Area |Tanafio amalgana se oTY

Némero. libre.|de orifi | en la ca ca, o

cios. Pa.

- — e

50 2,8 b 5 4 0.950 1050 130
51 2,8 i 4.2 15 0.885 586 124
52 2,8 u 4,2 15 0.878 568 124
53 4,95 u 10 3 0.770 685 114
54 4,89 " 4,2 1e5 0.756 1015 153
55 6,09 N 5 3 0+735 1690 149
56 6,09 " 4,2 145 0.750 1260 170
57 11,49 u 15 3 0.655 1076 : 193
58 7,14 w 4.2 1.5 0.640 1480 f 173
59 9,3 A 4.2 145 0.5380 1920 : 180
60 9,3 " 5 3 0.584 2580 | 180
61 - 8,33 " 4,2 1.5 0.497 1940 189
62 8,3 " 5 1.5 0.490 1300 165
63 11,49 W 10 4 0.461 2130 i 174
64 11,49 " 15 4 0.432 1410 | 172
65 12,6 N 5 3 0.389 3450 202
66 12,6 " 4.2 1.5 0.396. 2610 219
67 11,49 n 4.2 1.5 0.360 2390 203
68 15,96 " 5 3 0.310 4420 232
69 - 11,49 " 5 1 0.285 1060 111
70 13,71 N 4.2 1.5 0.237 2850 219
71 13,44 b 5 3 0.231 5380 262
72 25,60 " 5 3 0.187 7150 318

73 18,24 " 4.2 1.5 0.180 3780
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- “egpa fluidificada" como reactor.

Ndazerg onda
disipacidn
enargia fa-
se orgéni-

Hﬁmero ondsa

disipacidn
energia fa—~
se amalgama,

omy omT el
111 592
130 580
124 606
124 6C8
114 700
153 710
149 742
170 706
193 885
173 749
180 8217
180 842
189- 785
165 1024
174 867
172 B&0O
202 970
214 840
203 525
232 1060
111 1035
21y 912
262 1338
316 1070
262 1530

% conversidn | & concentral yiiiiasiones en
sodie. |cién fm:égg el funcionauiento
ma entradé | ge la capa.
Na p/p.
572 0.014 JPendencia de la amal-
)gama en la totalidad
Jde las placas, a2 excep
gcidn de las de mAs ba-
% de é&rea libre, a ca-
Jer a través de los ori-
)ficios en ésta regidén.
- - )Nivel de caide de la
)amalgama introducide en
52 .4 0.013 )el reactor, 14j:(Sjemp.56
40.0 0.070
- - } ide id. 17%
BT743 0.016
93.0 0.013
99.5 0.061 )
Z - ) id. id. 40%
86.8 0.014
88.0 0.059
98 .8 C.014
100 0.017
100 0.013
100 0.118
100 0.013 ) Lizera dispersién de
100 0.079Y ) smalgana en particulas
100 0.011 ) colidales, que son arras
100 0.020 ) tradas en el flujo de 12
- - ) fase fluiaiiicante, me-
100 0.019 g'nos del 3% de 1z amalga-
100 0.017 ma utilizada dispersads.
100 0.020 ; Dispersidén de lz amalga-
99 0.011 na, severa en esta re~
) gidn, inferior al 3%.
) Las velecidades de reac-
e¢ién descienden brusca-
mente en esta regidn.
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10.

15,

20.

25,

30.-

Descrita suficlentemente la natursleza del inven
to, asil como la manera de realizarlo en la préctioca, debe
haocerse constar que las disposiciones anteriormente indics
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuen-
to no elteren su principio fundamental; tembién se hace
constar que el invenito se refiere a una Solicitud de Paten
te presentada en Australia con fecha 1% de diciembre de
1965, n? 67937/65, acogiéndoss, por lo tanto, a los benefi
cios qué conceden los Convenios Internacionales en viger,
giendo lo que constituye la esencla del referide inveats y
por lo que se solicite Patente de Invencidén por 20 atics en
Espefla, sobre: "PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA IA HIDRODIME-
RIZACION DE NITRIILOS Y ESTERESc%f,ﬁ, MONOOLEFINICAMENTE
INSATURADOS "5 ocaracterizéndose por lo sigulente:

18.~ Procedimiento para la hidrodimerizacidn de
nitrilos y esteresc{, P, monooleffnicamente insaturados,
caracterizéndose porque comprende dimerizar reductivamente
dichos nitrilo o éster insaturados en un medio capaz de pro
porcionaer hidrégeno reactivo, mediante reaccidn de una amal
gana metdlioca elegida del grupo consistente en amal gamas al
calinaes y alocalinotérreas, oon el oitado medio, en presen-
ele de, por lo menos, un aditive que favorezca la reaccidn
de hidromerizacidn, manteniéndose dicha amal gams en movi-
miento turbulento.

28.~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 1s
caracterizadc porque la fase de amalgams Se encuentra en
un estado de turbulencia, tal que el némerc de onde de di-
sipacidn de energia es superior a 100 omf1.

3%.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
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. e
caracterizado porque la fase do amalg-ua ge encuentrs en un

estado de turbulencia, tal que sel nimero de onda de disi
pacidn de energias es superior a 400 cmf1._

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la fase de amalgama Se encuentra en

un estado de turbulencise, tal que el ntimero de onda de di-
1

gipacién de energia es superior a 600 cm _

5.~ Procedimiento, segdin cualquiera de lag rel
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la turbulencia se
efectla por medio de un agitador y la fase que contiene al
mondmero se encuentra en un estado de turbulencia, tal ﬁue
el nlimerc Reynolds eg superior a 10.000.

6.~ Procedimiento, segin cualgquieras de iaa rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la fase quercon-
tiene al mondmers pase ascendentemente a través de una ca-
pa de amalgams, de forma que, la citada fase que contiene
sl mondmero presente un numerc de onde de disipacién de ener
gia superior a 80 en~1.

Te~ Procedimiento, segin cualquiersa de las rei-
vindicaciocnes 1 a 4, caracterizado porque la fase que con-
tiene al mondmerc pase ascendentemente a través de une ca-
pa de amalgama, de forma que, la citada fase que contiene
al mondmeroc presenta un nimero de onda de disipacidn de ener
gile superiocr a 170 on~t,

8+= Procedimiento, segin cualquieras de las rei-
vindicaciones 1 a 4y caracterizadc porque la fase que con-
tiene al mondmero pasa ascendenbemente a través de una ce=-
pa de amalgama, de forma que, la citada fase que contiene

al monémero presenta un ndizeroc Reynolds superior a 1.000.

9.~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
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vindicaciones 1 a 4 y 6 a 8, caracterizado porque la amal-
gama y la fase que contiene al mondmerc se mantienemen in-
timo contacte en una cape fluldificada, en el que el limi~
te mis bajo de fluidificacién de la amalgams es el estado
5e en el que la densidad volumétrica de las fases intimamente
mezcladas es un 5 % inferior a la correspondiente 8 la anal
gama y el linite superior de fluidificacidn es el estado en
que esenclalmente la totalidad de la amalgama en reaccidéa
estéd dispersa en forma de gotas desmenuzadas en la Ffase que

10. contlene al mondmeroc.

10.= Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindiéaciones 1a4y6 a9, caracterizadc porque la "cape
fluidificada " comprende entre el 90 y el 10 % v/v de amal-
£ama.,

15 11~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 10,
caracterizado porque la "capa fluidificada" comprende en—
tre el 65 y el 20 % v/v de smalgama.

12.~ Procedimiento, segin le reivindicacién 11,
caracterizado porque la "capa fluidificada" comprende en-

20. tre el 65 y ol 40 % v/ de amalgana.

13+~ Procedimiento, seglin cualquiera de las rei=-
vindicaciones 1 a 12 inclusive, caracterizadc porgue la
emelgans se mantiene come "capa fluldificads densa, y no
e3 desintegreda en gotas désmenuzadas, 8ino que permansce

25. como fluido esencialmente coherente y fisicamente interco-
nectado & través del cual pasan los vaclos formados por las
otras fases,

14,~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1, 2, 3, 4, y 6 a 13 inclusive, caracteriza-

30. do porque comprende el introducir una fase de amalgama en un
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reactor y ror lo menos en une placa distribuidora éxtendi—
de a través de dicho reactor, de manera que se forme una
capa de amalgame, el paso simulténeo de una corriente ascen
dente de una segunda fase que contiene al mondmero, discrg
cionalmente junto con una fase gaseosa, por ejemplo diéxi-
do de carbono, a través de uno ¢ més orificios de dicha
Place distribuidora, & una velocidad +el que la segundéfig
se mencionaeda, discrecionalmente ayudads por la referids
fage acuosa, agite y fluildifique a la fase de amalgama; ¥y
la ulterior separacibén de las fases despuéds de su interac-
cidn.

15+~ Procedimiento, segin cualquiera de las.antg
riores reivindicaciones, caracter%?ado porgue el médio es
acucso y el aditive que favorece la hidromerizacidn es una
sal aménica, fosfénica ¢ sulfénica totalmente alquilada.

16.~ Procedimiento, segin cualquiera de las ante
riores relvindicaciones, caracterizado porque el medic es
ague junto con, por lo menos, un liquido orgénico polar.

15.— Procedimiento, segin Eualquiera de las ante
ricres reilvindicaciones, caracterizadc porque el medio con
tiene uno 6 més disclventes apréticos polares y la canti-
dad totael de disolvente eprético presente es superior al
50 % en peso del medio.

18.~ Procedimiento, segin cualquiera de las ante
riores relvindicaciones, ceracterizado porque el aditive
que favorece la hidromerizacién es una sal tetraalquilamé-
nice y la amalgeme es sddica 6 potésica.

19.~ Procedimiento, segin cuslquiera de las ante
riores reivindicaciones, ceracterizado porgue el nitrilo

alfa,bete monoolefinice es acrilonitrilo.
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20.~ Procedimlento, gsgin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 16 inclusive, caracterizado porque el
amonic custernario tiene la f6rmuls RIRIIRIIIRIVﬂX, en la
que X es un anidn, rY y RII, que pueden ser iguales ¢ di-
ferentes, son seleccionados entre el grupc consistente en
metilo, etilo, propiio, isopropile & iscbutile y RIII ¥
RIV, que pueden ser iguales 6 diferentes, Son alquilos ¥
tienen entre uno y n é&tomos de carbono y en el que dos 6
tres cualesquiera de los grupos R;, RII, RIII Ng RIV puzden
estar enlazados direchamente 4, discrescionalmente, a tra-
vés de otro nitrdgenc por lo menocs, 6 un &tomo de oxfigeno
o} azuffe, por lo menos, para formar un sistema anular mono-
efclico o biefclico no arométics y en el que el limite su~-
perior del numerc n de los carbonos en cualquier gimuipo al
quile rIIT ¢ RIV 29 determinadc por el requisitc de gue
el conmpuesto resultante sea soluble en el medic de reaccidn.

21« Procedimiento, segin oualquiera de las rei-
vindicaciones 17 a 19, caracterizado porque el disclvente
e formemida, dimetilformamida, dimetll sulfdxido, dietil=
formamida, dimetilacetamlda, didxans 4 tetrahidrofuranc.

22.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17,
caracterizado porque el disolvente es acetonitrilo.

23+~ Procedimiento semzin la reivindicacidn 17,
caracterizadc porque el disolvente es adiponitrilo.

24 .~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 21 & 23 inclusive, caracterizado porque di-
cho disolvente es el aditivo que favorece la hidromerizacidn.

25+~ Procedimiento, sezin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el medio de reaccidn tie-

ne un pH aparente de 7 a 11,5 ¥ contiene una proporeién de
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éster o nitrilo alfs,beta monoolefinicamente inssiurados

dentro del orden del 2,5 al 20 % moler, une proporcién de

 una fuente de protones del orden del 1 8l.20 % molar y una

proporcidn de sel aménica cuaternarie supericr al 0,2 % mo
ler y no superiocr al 8 ¢ molar, consistiends el resto esen
cielmente en disolvente orgénico polar.

26.~ Procedimliento, segin cualquiers de las vei=-
vindlcaciones 1 a 15 inclueive, caracterizado porque oon-
prende el enfriar la corriente de salida en fase scucee
del reactor a una temperatura inferior a la de reaccidn,
causande asl la cristelizacidn del bicarbonato sddice fue=-
re del reactor y reduciendo la concentracidn de bicarﬁonas
to sédico en la corriente de sallda, la retirads de bicar-
bonato addico precipitado de la cdﬁriente, el reciclar la
corriente filtrade al reactor, el calentar dicha corriente
filtrada & la temperaturs de reaccidn, e le que estd insa-
turada con relacién al bioarbonato sédico y, durante su pa
g0 & través del reactor, la disclucidn en la misma del bi-
cerbonatc sédico formedo en le reaceidn de hidromerizacién.

2%.- Aparato pars realizar el procedimiento segin
cualquiera de lag reivindicaciones 1 a 4, inclusive y 6 a
24 inclusive, caracterizadc porque comprende medios pars
introducir amelgeme en un reactor cerrade, un distfibuidor
extendido a través del citado reactor provisto de uno & mes
orificios, y msdios para introducir la fase que contiene al
monémere & través de dichos orifiocios dentro de dicho reac
tor y que asciende & través del mismo a una velocided sufi
ciente para proporcionar la fluidificacidn de la capa de
angl game.

28.~ Aperato segin la reivindicacidén 27, caracte
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rizado porgue la porcién superior del reactor eatd ensan-

~ chade y, en la unidn entre las secciones estrecha y ancha

"del reactor, presenta uncs medios de rebosamlento conecta

dos & un conducto de salida para la retirada de amalgama
gastada, que rebosa desde'la geccidén estrecha a la ancha.
29~ "Procedimiento y aperato para la hidrodime
rizacién de nitrilos y éatersso(, §§ , monoolefinicamente
insaturados'; tal y como quede substancialmente descrite
en la presente Memoria é ilustradc en log dibujos adjﬁntbs.

BEata Memoria consta dejouarenta y ocho hojas és—

crites & méguing
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