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PATENTE DE INVENCION

I .C .I .  Case No.Z/Q/D.19836. 

ICIANZ Case 272.

"Procedimiento y aparato para l a  hidrodim eri 

zación de n i t r i l o s  y e s t e r e s , 6 , monoole 

fínicam ente insaturados

IMPERIAL CHnnCAL INDUSTRIES OF AUSTRALIA AND NEW 

ZEALAND LIMITED, entidad a u s tra lian a , residen te  

en: 1, Nicholson S tre e t, Melbourne C .2 ., V ictoria , 

A u stra lia .

Esta invención se re lac io n a  con procedimien 

to para l a  fabricación  de d in i t r i lo s  y d icarbox ila tos 

y en p a r tic u la r  con la  hidrodim erización de a c r ilo n i-  

t r i l o  a a d ip o n itr ilo . La hidrodim erización de acrilo

5 . n i t r i l o  a ad ip o n itrilo  de acuerdo con l a  ecuación es-

Mod. H3



quemática:

2CHg = CHCN 4 2 H ------ -  CHg -  CN

CHg -C H g  - C N

ha sido d e sc r ita  por Enunyants y Vyazankin (B oletín  de l a  

Academia de Ciencias de l a  U.R.S..S. 1957, pp . 238—240),

que emplearon como agente reductor una amalgama de.mercu­

rio  y un metal a lcalino  y ácido c lo rh íd rico  concentrado co 

mo medio que contenia a l  a c r i lo n i t r i lo  en solución d ilu id a . 

Con este  sistem a se formd a d ip o n itr ilo , pero una gran pro- 

porcidn del a c r i lo n i t r i lo  fué convertida en p ro p io n itr i lo , 

c ircunstanc ia  que ha hecho antiecondmico e l  procedim iento.

La paten te  holandesa número 65,04863 describe un procedi­

miento perfeccionado de dim erizacidn reductiva  de compues­

to s  o le fin ic o s  seleccionados en tre  e l grupo consisten te  en 

n i t r i lo s  a lfa -b e ta  monoclefinicos y á s te re s  de ácidos Gar­

bo x ilic o s  a l i f á t ic o s  a lfa -b e ta  monoolefínicos, en e l que 

l a  dim erizacidn reductiva  se lle v a  a cabo en un medio ca­

paz de proporcionar hidrdgeno reactivo  mediante reacción 

de una amalgama m etálica  seleccionada en tra  e l grupo con­

s is te n te  en amalgamas m etálicas a lc a lin a s  y a lc a lin o té rre a s  

con e l citado medio en presencia  de, por lo menos, una sa l 

capaz de formar cationes alquilados en dicho medio.

Las descripciones de la s  sigu ien tes so lic itu d e s  son equiva 

len te s  a l a  patente holandesa antes mencionada: argen tina  

número 193.612; patente belga número 662.661; francesa nú­

mero 13.681; alemana occiden ta l 127942 IVb/l20; i ta l ia n a  

número 3.672; japonesa número 22.362/65; in d ia  número 98.919; 

sueca número 4.820/65; su iza número 5.318/65; so v ié tica  nú 

mero 1.037.488; b r itá n ic a  número 14.325/65; estadounidense 

número 446.430 y canadiense número 926.949.



Otros procedimientos de hidrodim erización en cuya 

rea lizac ió n  puede emplearse l a  presente invención, se des­

cribe en la s  memorias de la s  sigu ien tes so lic itu d es : argen­

t in a  número 197.588/65; a u s tra lia n a  número 66.520/65; belga 

número 20.727/65; canadiense número 945.606/65; francesa nú 

mero 39.598/65; alemana número I  29.416/65; holandesa núme­

ro 65,15216; ind ia  número 102.573/65; i ta l ia n a  número 

11.499/65; japonesa número 71.811/65; sueca número 15.110/65; 

su iza  número 16.090/65; b ritá n ic a s  números 47.783/64; 

18.734/65 y 32.700/65; estadounidense número 507.528/65; 

so v ié tica  número 1.044.428/65 y sudafricana número 908/66; 

argen tina  número 202.989/66; a u s tra lia n a  número 11.283/66; 

belga número 33*737/66; oanadiense número 970.558/66; fran­

cesa número 77.510/66; alemana I  31.851/66; holandesa núme­

ro 66,13474; in d ia  número 107.105/66; i ta l ia n a  número 

22.812/66; japonesa número 62.833/66; sudafricana número 

5.762/66; sueca número 12.849/66; su iza número 13.828/66; 

b ritá n ic a s  números 40.737/65, 1621/66, 23.153/66 y 33.956/66;

estadounidense número 579.885/66 y so v ié tica  número 1103.1066$ 

En estos procedimientos an te rio res se usan a d i t i ­

vos, por ejemplo cationes a lquilados o sulfóxidos o sulfonas, 

para dism inuir l a  indaseada hidrogenación completa del monó- 

mero. Aunque e l beneficio del aditivo (disminución p a rc ia l 

de l a  hidrogenación completa) aparece ya a concentraciones 

bastante ba jas, una máxima disminución, particularm ente en 

sistemas que comprendan un 50 % ó más, p /p , de agua, ocurre 

sólo a concentraciones su stan c ia le s; l a  disminución máxima 

e fec tiv a  da l a  hidrogenación v aria , naturalm ente, con e l adi 

tiv o , e l monómero usado y la s  condiciones de reacción.

En general, se requiere  una maximización de l a  reaoción de
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üim erización y por consiguiente unas proporciones bastante  

elevadas de ad itiv o , particularm ente cuando e l medio de 

reacción es predominantemente acuoso. Una desventaja del 

uso de ad itiv o s es l a  de que éstos han de se r separados, 

naturalm ente, del producto de l a  reacción mediante un pro­

cedimiento aparte , t a l  como d e s tila c ió n  o extracción con 

d iso lven tes . Otra desventaja del uso de elevadas concen­

trac io n es de ad itivos es su primer costo y e l costo de re ­

posición de reac tiv o , que aumenta, por lo  menos en c ie rto  

grado, a l  incrementarse l a  cantidad to ta l  de ad itivo  emplea 

da. Otra desventaja de lo s  procedimientos del a r te  ante­

r io r  es l a  formación de o tro s subproductos indeseados, ta ­

le s  como trím eros y tetrám eros de a c r i lo n i t r i lo  y, a bajas 

concentraciones en iones de hidrógeno, es d ec ir a un pH su­

p e rio r a 9 ,5 ; l a  producción de l a  reacción  de c ia n o e tila -  
ción.

Otra desventaja asociada a l uso de amalgama en l a  

reacción de hidrodim erización consiste  en que, para un uso 

a gran esca la , l a  velocidad de reacción es todav ía  r e la t iv a  

mente le n ta , por ejemplo en un sistem a predominantemente 

acuoso del orden de 0,001 a 0,0035 kg—moles de monómero con 

vertido en adiponitrilo /m ^ de su p e rfic ie  de amalgama/hora. 

Aun cuando se suponga un po tencia l externo relativam ente 

elevado (por ejemplo de 17 a 19 v ), a l electroco de mercu­

r io , como por ejemplo en e l caso de l a  patente estadouuni— 

dense número 3.193.481, de Monsanto, la s  densidades de co­

rr ie n te s  conseguidas, por ejemplo en lo s  ejemplos 1 a 5, 

son equivalentes a 5 ,5-6 ,2  A/dm^, es d ec ir  con un rendimien 

to  del 75 l a  velocidad de reacción es del orden de 0,015 

a 0,017 Kg-moles de monómero convertido en adiponitrilo /m ^



de su p e rfic ie  de amalgama/hora. Para l le v a r  a cabo ta le s  

procedimientos a escala  in d u s tr ia l  se requieren cantidades 

muy grandes de mercurio y reac to res  de gran su p erfic ie  y 

e l c a p ita l y costos de explotación correspondientes son con 

s id e rab les . .....

S i se emplea amalgama s in  un c ircu ito  e léc trico  

externo, l a  denudación de amalgama en mercurio a escala 

técn ica  en medios no ácidos es una reacción relativam ente 

le n ta  y deficientem ente reproducible; aunque puede acele­

ra rse  y contro larse  mediante l a  agregación de ad itivos fa­

vorecedores de l a  reacción, ta le s  como la s  sa les amónicas 

cuaternarias defin idas en n u e s tra s -so lic itu d e s  re laciona­

das antes mencionadas, la s  velocidades de reacción re su l­

tan te s , conseguidas, son todavía sólo del orden de 0,005 

Kg-moles de monómero convertido en adiponitrilo /m ^ de super 

f ic ie  de amalgama/hora. Unas elevadas conversiones superio 

res a l 94 % de l sodio en l a  amalgama son d i f íc i l e s  de con­

seguir a escala  técn ica  sin  un excesivo tiempo de permanen 

cia; por consiguiente, han de a fron ta rse  una incompleta de 

nudación con e l correspondiente inconveniente en l a  elabo­

ración  y rec ircu lac iones y pérdidas ó, corno a lte rn a tiv a , 

un tiempo de permanencia, un tamaño de reac to r y un volú- 

men de mercurio excesivos. El preciso mecanismo de l a  reac 

oión global y l a  función del ad itivo  en l a  aceleración de 

de deseada reacción , no se comprenden per completo n i  tam­

poco es claro cuál de la s  operaciones sucesivas en l a  reac 

ción es l a  determinadora de l a  velocidad. La complejidad 

de lo s  fac to res  que determinan la  velocidad de reacción es 

evidente incluso en e l más simple caso de denudación, la  

denudación de sodio de amalgama mediante extracción con agua



en ausencia de una reacción orgánica secundaria; e s ta  raac 

ción progresa sólo lentam ente, a menos que se dispongan es 

p e d a le s  denudadores, eleotroüos de g ra fito  ó po tenc ia les 

externos; un mero incremento en l a  ag itac ió n  no [produce 

5. unos correspondientes incrementos en l a  velocidad de l a  de

nudación.

Hemos descubierto ahora que, en l a  citada, reac­

ción de hidrodim erización en medios acuosos, l a  indeseada 

hidrogenación completa puede suprim irse con cantidades de 

10. ad itivo 'sustancia lm en te  menores s i  l a  fase de l a  amalgama

y la  fase que contiene a lo s  reac tiv o s son mantenidas en un 

estado de movimiento tu rbu len to . Además, hemos observado 

que l a  formación de subproductos indeseados, t a le s  como o l i  

gómeros de a c r i lo n i t r i lo  ó d ic ia n o e til  é te r , puede e v i ta r -  

15. se, pudiéndose además red u c ir  l a  producción de bloqueamien

to s  en e l rea c to r por subproductos só lidos y, lo  que es más 

im portante, pueden conseguirse bajo e stas  condiciones unas 

velocidades da reacción muy incrementadas y una conversión 

virtualm ente completa del sodio. Por consiguiente, pueden 

20. emplearse unos reac to res  más pequeños.

En consecuencia, proporcionamos un procedimiento 

para l a  dim erización reductiva  de n i t r i l o s  o á s te re s  a lfa -  

be ta  monoolefinicamente insaturados, cuyo procedimiento 

comprende l a  dim erización reductiva  del n i t r i l o  o á s te r  in  

25. saturados en un medio capaz de proporcionar hidrógeno reac

tiv o  mediante reacción de una amalgama m etálica se lecciona 

da en tre  e l grupo consisten te  en amalgamas m etálicas a lca­

l in a s  y a lc a lin o té rre a s , con e l citado medio en p resencia  

de un ad itiv o , por lo menos, que favorezca l a  reacción de 

hidrodim erización, caracterizado porque l a  fase de amalgama30
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y l a  fase que contiene a l monómero son mantenidas en movi­

miento tu rbu len to .

Cuando la  tu rbu lencia  se efectúa en un rea c to r 

con ag itación  puede d e fin irse  en términos de números Reynolds. 

La d efin ic ión  del número Reynolds se dá en l ib ro s  de texto 

de in g en iería  química, por ejemplo Perry, IV Edición, Sec­

ción 19.9; la s  condiciones de diseño del re a c to r .y  del agi­

tado r, bajo la s  cuales l a  trubu lencia  en un reacto r esequiva 

len te  a l número Reynolds, y es defin ida  por é l, a  l a  circun 

fe ren c ia  del ag istador, se conocen también pos lo s  l ib ro s  

de texto de in g en ie ría  química, por ejemplo "Agitador Selec 

tio n  and Eesign", Engineering Equipment Users' Association 

Hand-Book na 9, Constable and Co. L td ., Londres, 1962, pági 
ñas 5-8.

Una defin ic ión  varian te  de tu rbu lencia  puede d e n  

var del concepto de velocidad de d isipación  de energía ex­

presado en números de onda (cm**^). E sta  defin ic ión  es a p li  

cable tanto  a tu rbu lencia  en un rea c to r  con ag itación  como 

a tu rbu lencia  producida en una " capa de amalgama f lu id if ic a  

da* como se describe más adelante, pasando l a  fase (o fases) 

que contiene a l monómero a trav és de l a  capa de amalgama.

El concepto de d isipación  de energía proporciona a s i  una de 

f in ic ió n  más amplia del fenómeno de tu rbu lencia  subyaciente, 

en e l caso de tu rbu lencia  de l a  fase monómera, es converti­

b le  en número Reynolds. La in tensidad  de l a  tu rbu lencia  

se define por e l número de onda de d isipación  da energía E^, 

en cm**\ que matemáticamente determina a l punto en que la s  

fuerzas viscosas dominan sobre la s  fuerzas de in e rc ia  de un 

flú ido  en tu rb u len ta  c ircu lac ión . puede calcu larse  a 

p a r t i r  de l a  expresión:
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dada por G.K. Batohelor, "Eomogeneous lurbulence", Cambrid­

ge U niversity  P ress , 1953, página 130, en cuya expresión:

^  c= constante u n iv e rsa l, indicada por Batchelor 

como de 0,45 4 0,05; a  efectos de d efin ic ió n  aquí, se usa 

0,45;

?  = n iv e l de d isipación  de energía por unidad 

de masa de flú ido  turbulento  (cm ^/seg.^);

 ̂ ^  = viscosidad cinem ática del flú ido  turbulento  
(cm^/segundo).

En un rec ip ien te  con ag itac ión , e l n iv e l de d is i ­

pación de energía es dado por l a  energía d isipada por e l  im 

pu lso r, que puede ca lcu larse  a p a r t i r  de la s  curvas de lo s  

Números de Energía, véase Perry IV, "Engineers* Handboolc", 

Section 19.15. El parámetro de longitud requerido es l a  

longitud del medio que genera tu rbu lenc ia , e l ag itador ó 

p a le ta  en e ste  caso.

En una "capa f lu id if ic a d a "  t a l  como se define más 

adelante, e l n iv e l de d is ipac ión  de energía se ca lcu la  por 

l a  energía requerida para fo rza r l a  fase (o fases) f lu id i ­

ficadora  a través de l a  fase  de amalgama y a trav és de l a  

p laca d is tr ib u id o ra .

En una " capa f lu id if ica d a"  e l número Reynolds pa 

ra  l a  fase (o fases) f lu id if ic a d o ra  se ca lcu la  mediante l a  

sigu ien te  expresión:

Re = vd 
O

en l a  que v = velocidad media de l a  fase  (o fases) f lu id i ­

ficadora  a trav é s  de lo s  o r i f ic io s  de l a  p laca  d is trib u id o  

ra ;

30. d = diámetro h id ráu lico  de-los o r i f ic io s  de l a
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placa d is tr ib u id o ra  =

4 x área to ta l  o r if ic io

Longitud p e r ifé r ic a  to ta l  de loa o r i f ic io s

e viscosidad cinemática de l a  fase (o fases)

f lu id if ic a d o ra .

En el caso de l a  fase f lu id if ic a d o ra , que contie 

ne a l monómero en reacción, por ejemplo a c r i lo n i t r i lo ,  l a  

energía de tu rbu lencia  d isipada por l a  fase f lu id if ica d o ra  

se considera igual a l a  energía cedida por l a  caída de pre 

sión del flú ido  a trav és de l a  p laca  d is tr ib u id o ra . La 

energía de tu rbu lencia  d isipada por l a  fase de l a  amalgama 

se considera igual a l a  energía requerida para formar la  

fase (o fases) f lu id if ic a d o ra  a través de l a  fase de amal­

gama. El volumen y propiedades f ís ic a s  requeridos para 

ca lcu la r lo s números de onda de d isipac ión  de energía den­

tro  de estas dos regiones se consideran como la s  propieda­

des f ís ic a s  y volúmenes de cada fase separada dentro del 

re a c to r .

Se entiende que e l cálculo del número Reynolds 

y del número de onda de d isipación  de energía, y su in te r ­

conversión, se basa en suposiciones y aproximaciones sim­

p lificad o  ra s ; no obstante, bastan para d e f in ir  e l grado de 

tu rbu lencia  requerido para e s ta  invención.

Por movimiento turbulento  queremos ind icar que 

e l número de onda de d isipación  de energía de l a  fase  de 

amalgama es superior a 100 cm"'**, preferiblem ente superior 

a 400 cm**̂  y más preferiblem ente superio r a 600 cm"**̂ ; ex­

presado en e l término a lte rn a tiv o  del número Reynolds (re­

acto r ag itado), éstos lím ite s  corresponden a unas c if ra s

de 10.000, preferiblem ente 60.000 y más preferiblem ente 

100.000, respectivam ente.
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Es p re fe r ib le  que l a  fase  (o fases) que contiene 

a l  monimero se encuentre también en movimiento tu rbu len to . 

En e l caso de un rea c to r  con ag itac ión , l a  tu rbu lencia  de 

l a  fase  monómera es dada por un número Reynolds superio r a 

5 . 10.000+ En e l caso da una "capa f lu id ifica d a"  t a l  como

se define más adelan te, l a  tu rbu lenc ia  de l a  fase mondmera 

se c a rac te riza  por un número de onda superio r a 80 cm"*** y 

más preferiblem ente por un número de onda superio r a 170 

cm****; lo s números Reynolds correspondientes a este  último 

10+ valo r serán superiores a 1.000.

Unas adecuadas combinaciones de grado de a g ita ­

ción en la s  dos fases de acuerdo con n u estra  invención son, 

por ejemploí

15 +

20.

La tu rbu lencia  puede re a l iz a rs e  por una s e r ie  de 

métodos; uno de e llo s  consiste  en proporcionar una in ten ­

sa ag itac ión  en l a  región de intimo contacto en tre  l a  ía -  

áe de amalgama y l a  fase que contiene a l  monómero; un agi

25. tado r situado en l a  in fe r ía s e , ó ag itadores separados en

una y o t r a  fa se , pueden u t i l iz a r s e ,  discrecionalm ente con

d e fle c to re s . Otro métouo comprende la  ag itac ión  de la s  dos 

fases mediante mezclado de chorros, ya sea inyectando uno 

ó mas chorros de amalgama en la  fase  que contiene a l monó— 

30. mero ó, preferib lem ente, inyectando una o más co rrien te s  de

Número Reynolds en:
Fase amalgama Fase que contiene monómero

100.000

60.000

10.000

1.000 "Capa flu id ificad a"

3.000 " "

10.000 (Reactor con a g ita
ciónj".
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la  fase que contiene a l monómero en l a  fase áe l a  amalgama. 

Otro método comprende e l paso de l a  fase acuosa ascendente 

mente a través de una columna con tapa de burbujas o con 

bandejas de c riba , que contiene una capa de amalgama en ca 

da bandeja.

Aunque una ag itac ión  tu rb u len ta  produce unos re ­

sultados perfeccionados, tie n e  s in  embargo la  desventaja 

de que se requiere una considerable profundidad dé mercurio, 

por lo menos del orden de varias pulgadas, para e fectuar 

la  ag itac ió n . Por consiguiente, en e l caso de un sistem a 

predominantemente acuoso a escala  técn ica , una versión práo 

t i c a  im p licaría  todavía  unas sustanc ia les cantidades de mer 

curio; a s i ,  por ejemplo, a l a  ráp ida velocidad de reacción 

de 3,75 Kg-moles de a c r i lc n i t r i lo  convertido en a d ip o n itr i 

lo/m.2 de su p erfic ie  de amalgama/hora y una producción del 

85 % de a d ip o n itr llo , se req u erirían  aproximadamente 7 reao 

to res  de tanque agitados de cuatro p ies de diámetro, provis 

tos de una masa de mercurio de un pie de profundidad y con­

teniendo un to ta l  de 33.750 Kgs. de mercurio, a un costo oo 

r r ie n te  de 45.560.000 p ta s . para producir 10.000 toneladas 

p .a . de a d ip o n itr ilo . En o tra s  palabras, e l n iv e l de produc 

ción por unidad de masa da mercurio usado en e l procedimien 

to es todavía in fe r io r  a l id e a l.

Hemos descubierto ahora que puede obtenerse una 

ráp ida velocidad de reacción por unidad de volumen del re­

ac to r y por unidad de masa de amalgama, a s i  como una elevar- 

da producción ¿e l hidrodímero, con unas cantidades r e la t iv a  

mente pequeñas de amalgama, en lo que, en una l ig e ra  modifi 

cación del término convencional, por conveniencia, se deno­

mina a lo largo de e s ta  descripción una "capa f lu id if ic a d a " .
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En consecuencia, un método particularm ente p referido  de 

rea lizac ió n  de nuestro procedimiento comprende e l manten! 

miento de l a  amalgama en mezcla intim a con l a  fase  que con 

tie n e  a l monómero en una ''capa f lu id if ic a d a " , l a  reacción 

de l a  amalgama y l a  separación de l a  amalgaiaa reaccionada 

de l a  fase que contiene a l monómero. Por e l término "ca­

pa f lu id if ic a d a "  queremos in d ica r que e l  l im ite  más bajo 

de f lu id if ic a c ió n  de l a  fase de amalgama se c a rac te riza  

por una densidad volum étrica de la s  fases íntimamente mez 

ciadas de un 5 % menor que l a  correspondiente a l a  amalga­

ma y e l liquido superio r es e l  estado en que esencialmente 

l a  to ta lid a d  de l a  amalgama en reacción as d ispersada en 

forma de gotas desmenuzadas en l a  fase que contiene a l mo­

nómero. Como v arian te , l a  densidad volum étrica de l a  "ca­

pa f lu id if ic a d a "  puede ca rac te riza rse  por un término más 

conveniente, l a  fracción  volum étrica, es d e c ir  e l volumen 

de l a  fase de la  amalgama en l a  capa, expresado como por­

cen taje  del volumen de l a  "capa f lu id if ic a d a " . Un n iv e l 

preferido  de f lu id if ic a c ió n  es dado cuando l a  "capa f lu id i  

ficada" consta entre  e l 90 % y e l  10 % v/v de amalgama.

Más preferib lem ente, l a  "capa f lu id if ic a d a "  comprende en­

t r e  e l 65 y e l 20 ^ y más preferiblem ente en tre  e l 65 y e l 

40 % en volumen de amalgama, siendo e l resto  la s  o tra s  fa­

ses, es d ec ir  l a  fase (o fases) que contiene a l monómero y 

cualesquiera o tra s  fases p resen te , ta le s  como por ejemplo 

dióxido de carbono gaseoso o bicarbonato sódico só lido .

Las p re fe rid as  condiciones defin idas por e l 65 a l 20 ^ v/v 

de amalgama en la  capa, se re f ie re n  más adelante por conve 

n ien c ia  como "capa fu id if ic a d a  densa", en l a  que l a  amalga 

ma no es desintegrada en gotas desmenuzadas, sino que per-30



maneoa como flú ido esencialmente coherente y físicam ente 

intaroonectado, en e l que loa vacíos formados por la a  

o traa  fasea fluctúan  rábidamente y pasan a trav és  de l a  

amalgama. En una operación b rá c tic a , e l  volumen superior 

y por consiguiente e l  volumen to ta l  da l a  "capa f lu id i f l  

cada densa" sobre l a  que ae basa l a  a n te rio r  defin ic ión , 

es bastante  bien defin ida  visualmente, aunque en ocasiones 

puede h a lla rse  presente por encima de l a  capa una estrecha 

zona interm edia de gotas desmenuzadas de amalgama gastada 

d ispersa  en l a  fase(ó  fases) f lu id if ic a d o ra s ; a l d e f in ir  

e l volumen de l a  "capa f lu id if ic a d a  densa", excluimos e s ta  

fase interm edia. En l a  p rá c tic a , puede oonseguirse un oor 

te  conveniente da l a  "oapa f lu id if ic a d a  densa" estab lec ían  

do una sección ensanchada en e l reac to r por encima de l a  

capa densa en l a  que l a  velocidad de flu jo  es reducida y en 

cuyo fondo term ina l a  "capa f lu id if ic a d a  densa".

Un beneficio de l a  rea liz ac ió n  de nuestro proce­

dimiento en una fase de amalgama continua, por debajo del 

lim ite  en que ocurre una oompleta d ispersión  de l a  amalgar- 

ma gastada en gotas separadas y desmenuzadas, por ejemplo 

como "capa f lu id if ic a d a  densa", es e l de que bajo oondicio 

nes tu rbu len tas tie n e  lugar un su stan c ia l oontramezclado 

de l a  amalgama y l a  concentración m etálica a lc a lin a  en aqué 

l i a ,  por lo menos h asta  una re lac ió n  de 4 en tre  longitud del 

reao to r y diámetro del mismo, es aceptablemente uniforme. 

Esto permite e v ita r  una completa denudación y re ten er un re 

siduo cuidadosamente oontrolado de metal a lca lino  (o alcar- 

lin o té rre o ) en l a  amalgama, por ejemplo tan  sólo e l 0,01 % 

ó incluso el 0,0001 % p /p . Sorprendentem ente, hemos obser 

vado que bajo nuestras condiciones de reaoción, p a r tic u la r
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mente en p resencia  áe ad itiv o s cuaternarios de elevada ac­

ción su p e rf ic ia l  y sustancias orgánicas, gotas de mercurio 

puro finamente d ispersas no se funden fácilm ente sino que 

pueden formar emulsiones extremadamente tenaces que son d i 

f i c i l e s  de separar de l a  fase orgánioa acuosa y que pueden

dar lu g ar a su s tan c ia le s  pérdidas de mercurio. Aunque no 

deseamos lim ita rnos por ninguna te o r ía , consideramos que 

l a  reac tiv id ad  del residuo m etálico a lcalino  en l a  amalgama 

casi gastada, con e l monómero oiroundante en e l  medio, in te  

rrumpe la s  capas simples ó dobles de p e lícu la s  orgánicas 

y/o acuosas alrededor de mercurio puro que parecen e s ta b i l i  

zar la s  indeseadas d ispersiones de m ercurio.

Se conocen en e l  a r te  medios para  mezclar i n t i ­

mamente l a  fase de amalgama y l a  segunda fase , por ejemplo 

una o más toberas, pesas pulverizadoras, tu b e ría s  d is t r ib u í  

doras p ro v is tas  de o r i f ic io s  d placas d is tr ib u id o ra s .

Un preferido  procedimiento de produocidn de la  

"capa f lu id if ic a d a "  de acuerdo oon n u estra  invencidn com­

prende l a  introducoidn de l a  fase de amalgama en un rea c to r  

y su aplicaoidn sobre una placa d is tr ib u id o ra , por lo menos, 

extendida a trav és  de dicho re a c to r  de manera que se forme 

una capa de amalgama, pasándose simultáneamente una corrían  

te  asoendente de una segunda fase que contiene a l mondmaro, 

discrecionalm ente junto oon oualquiera fase gaseosa, por 

ejemplo dióxido de carbono, a trav és de uno ó más o r i f ic io s  

de dicha p laca d is tr ib u id o ra , a una velocidad t a l  que l a  se 

gunda fase mencionada, disoreoionalm ente ayudada por l a  fa ­

se gaseoea, a g ite  y f lu id if iq u e  a l a  fase de amalgama, se­

parándose luego la s  fases después de su in te rsecc ió n .

Después de l a  denudación, l a  amalgama gastada puede r e t i r a r
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se mediante f lu jo  aguas a rr ib a , por ejemplo mediante a rra s  

t r e  en l a  segunda fase , y separarse de l a  misma por medio 

de un c ic lón  liqu ido ; como varian te  y preferiblem ente, e l 

reac to r e s ta rá  provisto de una sección c il in d ric a  ensancha 

da que se extiende por encima del extremo superio r de la  

"capa f lu id if ic a d a  densa" y, en e l  punto de tran s ic ió n  en­

t r e  la s  secciones estrecha  y ancha, e s ta rá  provisto  de me­

dios de rebosamiento ta le s  como una tu b e ría  de drenaje ó 

vertedor sobre e l que fluye l a  amalgama gastada y desde el 

que puede lle v a rse  de nuevo a l e le c tro liz a d o r.

El ensanchamiento del reac to r proporciona un mé­

todo conveniente de reducción de l a  velocidad de flu jo  y 

por consiguiente de reducción a l mínimo en e l a rra s tre  de 

toda amalgama gastada y d ispersa . Discrecionalmente, pue­

de añadirse un ciclón liquido  aguas a rr ib a  para separar 

cualquier amalgama gastada y a rra s trad a  re s id u a l. La amal 

gama reaccionada pueda dejarse  también f l u i r  a trav és  de 

lo s o r i f ic io s  de l a  p laca d is tr ib u id o ra  a una velocidad 

controlada, recogiéndose luego en e l fondo del rea c to r.

Proporcionamos también un aparato para e l proco 

dimiento anteriorm ente d e sc rito , cuyo aparato comprende un 

rea c to r cerrado, medios para in tro d u c ir amalgama en dicho 

rea c to r, una placa d is tr ib u id o ra  extendida a trav és  del oi 

tado rea c to r  y p ro v is ta  de uno o más o r i f ic io s ,  medios pa­

ra  in tro d u c ir  l a  fase que contiene a l monómero a trav és de 

dichos o r i f ic io s  en e l citado reac to r y ascendentemente a 

trav és  de este  último a una velocidad su fic ie n te  para pro­

porcionar l a  f lu id if ic a c ló n  de l a  capa de amalgama, como 

anteriorm ente se define . Además pueden proporcionarse me­

dios para separar l a  fase de amalgama de la s  fases liq u id as30.



jLa capa f lu id if lu id if ic a d o ra s  después de l a  interacc.^r 

ficadora, t a l  como un o io lón .

* Una versión de l a  operación y aparato de capa f lu í  

d ific ad o ra  según e s ta  invención se rep resen ta  en lo s dibujos 

adjuntos, en lo s  cuales l a  fig u ra  1 es una sección -transver 

s a l  esquemática en alzado l a te r a l  a trav é s  de l aparato; la s  

figu ras 2 y 3 son p lan tas  esquemáticas de lo s  elementos 6 y 

3; y l a  f ig u ra  4 es un diagrama de operaciones sucesivas.

La fig u ra  5 es una v is ta  l a te r a l  en perspectiva , preparada 

a p a r t i r  de una fo to g ra fía , de la"capa f lu id if ic a d a  densa" 

t a l  como anteriorm ente se define , e l vertedor y e l  espacio 

de desacoplamiento (v is ta  p a rc ia l) .  En l a  fig u ra  1, se ad­

mite una co rrien te  de amalgama 1 en l a  capa a trav és  de l a  

tu b e ría  2 y fluye h asta  l a  p laca d is tr ib u id o ra  superio r 3.

La segunda fase orgánica, ó acuosa, que contiene a l monóme- 

ro , es bombeada a l re a c to r  c ilin d ric o  4 a trav é s  de l a  tube 

r i a  5) y fluye h asta  l a  secoión anular del rea c to r  4 a t r a ­

vés de dos plaoas d is tr ib u id o ra s  6 y 3. En l a  p laca  3 se 

forma l a  capa de flú ido  denso 7* Los elementos 6 y 3 se 

muestran en p lan ta  en la s  figu ras  2 y 3 respectivam ente; l a  

p laoa d is tr ib u id o ra  in fe r io r  6 e s tá  diseñada para co n tro la r 

e l  f lu jo  de l a  segunda fase; l a  p laca d is tr ib u id o ra  supe­

r io r  tie n e  unos finos o r i f ic io s  destinados a conseguir l a  

velocidad de flu jo  de l a  segunda fase requerida para  l a  

" f lu id if ic a c ió n "  de l a  amalgama y a l mismo tiempo co n tro la r, 

minimizar ó e v ita r , según se desee, e l f lu jo  descendente 

(oon traflu jo ) de amalgama a trav és  de lo s o r i f ic io s .

Se conocen en e l a r te  datos sobre diseño a e s te  respecto y/o 

pueden h a lla rse  empíricamente para cada re a c to r . En l a  sec 

ción más snoha 8 del rea c to r , que actúa como espacio .de de-
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sacoplamiento, se reduce l a  velocidad de flu jo  y term ina 

l a  capa densa. La posición de l a  placa d is tr ib u id o ra  3 

puede a ju s ta rse  desplazando e l conduoto da alim entación 2 

hacia  a rr ib a  ó hacia  abajo y ésto , junto con e l  control de 

5. la s  velocidades de flu jo  de la s  fases f ld id a s , permite la

regulación de l a  profundidad de l a  capa dansa?. El volumen 

del mercurio esencialmente denudado fluye luego por e l ver 

tedo r 9 a l canal 10 y a trav és  del conduoto 11 y un lu ten  

igualador de presión, no mostrado, pasa de nuevo a l eleo- 

10. tro liz a d o r  para su nuevo amalgamado. El aspecto f ís ico  de

l a  "capa f lu id if ic a d o ra  densa" 7 se ind ica  en l a  fig u ra  5.

El espacio de desacoplamiento 8 permite una su fi­

cien te  reducción en la  velocidad de flu jo  para separar la  

mayor parte  da l a  amalgama gastada y a rra s trad a . La según 

15. da fase , que consiste  ordinariam ente en un liqu ido  acuoso

que contiene bicarbonato sódico, m ateria les orgánicos ó d i 

solventes y algo da mercurio res id u a l a rrastrado , pasa lúe 

go a un h id rocic lón  12, que separa todo el mercurio r e s i ­

dual arrastrado  a través de l a  tu b e ría  v e r tic a l 13 y fluye

20. luego a través de l a  tu b e ría  14 h asta  e l sistem a de elabo­

ración  y rec ircu lac ió n  de producto. Toda amalgama que pue 

da caer de nuevo a trav és de la s  placas d is tr ib u id o ra s  es 

recogida en l a  base del reac to r y re t ira d a  a trav és de l a  

tu b e ría  15 y de un lu ten  igualador, no mostrado, pasando 

25. de nuevo a l sistem a de regeneración de amalgama.

La fig u ra  4 muestra l a  d isposic ión  del aparato 

usado para l a  hidroüim erización continua de a c r i lo n i t r i lo  

en un sistem a de reacción predominatemente acuoso que com­

prende, en equ ilib rio , una fase acuosa, una pequeila cantidad 

de una fase orgánica (por ejemplo del 3 a l 10 % p/p de l a30
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fase  acuosa) y amalgama. El re a c to r  f lu id ifica d o  de l a  

f ig u ra  1 se rep resen ta  por A. Se admite amalgama en el 

mismo a trav és del conducto L y l a  fase acuosa se in trodu  

ce a trav és de l a  co rrien te  medida y contro lada K. El dió 

xido de carbono necesario para e l  contro l del pH y l a  neu­

tra l iz a c ió n  del sodio, se inyecta  en e l conducto K. a t r a  

vés del conducto P provisto  de un medidor de f lu jo .

A trav és  de lo s  tanques de cabeza R y J  se admiten en l a  

co rrien te  K una solución acuosa de sa l amónica cuaterna­

r i a  y a c r i lo n i t r i lo  de compensación. El mercurio esencial 

mente.denudado es reciclado a l  sistem a de regeneración de 

amalgama, no mostrado, a trav és del conducto M, a l  que van 

también l a  amalgama gastada, re t ira d a  en e l  h id rocic lón  B, 

y cualesquiera residuos del rea c to r  A, a trav és de lo s  con 

ductos V, W y X, respectivam ente. 0 rep resen ta  l a  bomba D 

de rec ic lo  de alim entación de almacenamiento y H es e l cam­

biador de calo r que regu la  l a  tem peratura en e l re a c to r .

El producto de reacción  es re tirad o  continuamente como co­

r r ie n te  S a trav és  del separador F, donde es d iv id ida  en 

una co rrien te  0 de fase orgánica y una suspensión acuosa 

Q que es llevada  a l a  centrifugadora E. Se f i l t r a  b icar­

bonato sódico N del sistem a en l a  centrifugadora  E y e l 

liqu ido  acuoso que contiene algún m ateria l orgánico d isu e l­

to  y bicarbonato sódico es reciclado  a l proceso a  trav és  

del tanque de cabeza G. La co rrien te  S de purga de pro 

ducto sirve  también de medio de control de l a  concentración 

de suspensión. La co rrien te  en c ircu lac ión  U a trav é s  dáL 

cambiador de calo r H s irv e  para  con tro lar la s  velocidades 

de f lu jo , l a  f lu id if ic a c ió n , l a  d ispersión  de bicarbonato 

sódico sólido y l a  tem peratura de reacción . Cuando se usa
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un sistem a predominantemente orgánico, en e l que no hay nin  

gana fase acuosa separada, e l modo de operación es sim ila r, 

pero se omite e l separador F; se f i l t r a  bicarbonato sódico 

de l a  co rrien te  S de producto de reacción en l a  can trifuga  

dora B y e l hidrodimero producido as separado luego del 

monómero s in  reaccionar, d iso lvente y aditivo de hidrodime 

rizac ión  mediante d e stilac ió n  ó extracción o una combina­

ción de d estilac io n es  y extracciones, de manera evidente 

para lo s  expertos en e l a r te .

El beneficio de nuestro modo de opera&ión en movi 

miento tu rbu len to , preferiblem ente en una "capa flu id ificada^  

es generalmente ap licab le  a lo s  procedimientos de hidrodime- 

rizac ió n  de á s te re s  y n i t r l l o s  monoolefinicamente in sa tu ra ­

dos, usando sistem as de reducción de amalgama y especialmen 

te  a lo s  procedimientos que constituyen e l tema de l a  s o l i ­

citudes de paten te  anteriorm ente mencionadas.

Por ad itivos que favorecen l a  reacción de h idrodi 

m erización, queremos in d ica r especialmente la s  sa le s  capa­

ces de formar cationes alquilados en e l medio, cuyas sa les 

se describen en l a  so lic itu d  de patente holandesa publicada 

y aludida anteriorm ente, concretamente cationes amónicos, 

fosfónicos ó su lfón icos, ta le s  como la s  sa le s  te t r a s lq u i la  

mónicas, sa les  te tra a lq u ilfo s fó n io a s , sa les  t r ia lq u i ls u lfó  

n icas y, además, c ie r to s  ad itivos d iso lven tes apró ticos po­

la re s , por ejemplo sulfolano, d im etil sulfóxldo, formamida, 

d im etil formamida y d im etil acetamida. Los ad itivos prefe 

ridos para lo s  medios predominantemente aouosos son la s  sa­

le s  ónicas totalm ente a lqu iladas antes mencionadas y, entre 

e l la s ,  particularm ente lo s  compuestos amónicos cuaternarios 

de fórmula R^R^^R^^^R-^NX, en l a  que Rl es seleccionado en
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t r e  e l grupo consisten te  en m etilo , e t i lo ,  iso p ro p ilo , 

n-propilo  e iso b u tilo , R U I es a lq u ilo , incluyendo c ic lo a l 

qu ilo , RlV as alqu ilo  y X es un anión, y en l a  que, d is  

crecionalm ente, R ^ I  y RlV pueden e s ta r  ligados d i­

rectamente ó, discreoionalm ente, a trav és  de o tro  átomo se 

leccionado entre  e l grupo consisten te  en n itrógeno, oxige­

no y azufre, para formar un an illo  mono c íc lico  ó b ic ic lic o  

no aromático. Preferib lem ente, por lo menos uno de lo s  a l 

quilos RÜI y tie n e  más de 12 átomos de carbono en l a  

cadena; e l ad itivo  más preferido  en medios que contengan 

más del 50 % de agua es e l bromuro trim etilce tilam ó n io o .

Las condiciones de reacción de cada reactivo  son como se 

describen en l a s  so lic itu d e s  antes mencionadas, con l a  ex­

cepción de que l a  fase de amalgama y l a  fase que contiene 

a l monómero son turbulentam ente ag itadas.

Los ad itiv o s p referidos en medios que comprendan 

más del 50 % de d iso lven tes ap ró ticos p o lares , son la s  sa­

le s  te traa lqu ilam ónicas, particularm ente la s  sa le s  tetram e 

tilam ónicas, te trae tilam ó n icas  y trim e tile tila m ó n ica s , por 

ejemplo lo s  haluros, especialmente lo s  c lo ruros.

A lo largo de e s ta  descripción , la s  composiciones 

del medio de reacción , salvo indicación en co n tra rio , se 

dán en peso con exclusión de l a  fase de amalgama.

Por lo s  ejemplos 24 a 31 es evidente que en me­

dios predominantemente acuosos unas concentraciones en sa l 

amónica cuaternaria  tan  bajas como del 0,1 % p/v de l a  mez­

c la  de reacción, consiguen unas elevadas velocidades de 

reacción y l a  represión  de l a  indeseada reacción secundaria 

se obtiene una su s tan c ia l rep resión  a l 0,5 % p /p . Se han 

obtenido con o tro s  ad itiv o s de e ste  tip o  reducciones*sim i-30.



la re s  en l a  cantidad de aditivo n ecesaria  para una determi­

nada producción de ad ip o n itrilo  bajo condiciones de flu jo  

turbulento  en ambas fases; s in  embargo, el grado en que l a  

indeseada completa hidrogenación puede suprim irse v a ria  en 

c ie rto  modo con e l tipo  de ad itivo  y o tra s  condiciones de 

reacción.

Cuando se usa un medio que comprende mée del 50 % 

de d iso lvente aprótico p o lar, la s  condiciones p refe ridas 

son de nuevo la s  ya d e sc rita s  a propósito de este  medio par 

t ic u la r  en l a  so lic itu d  de patente b ritá n ic a  número l62*/66 

y sus equivalentes de cualquier o tro  punto, que se han iden 

tif ic a d o  anteriorm ente. Asi, un procedimiento preferido  

comprende l a  dim erización reductiva de un n i t r i lo  o á s te r  

a lfa -b e ta  oleflnicam ente insaturado, causando l a  in teracción  

de una amalgama m etálica a lc a lin a  con un medio de reacción 

homogéneo que comprenda a l n i t r i lo  ó á s te r  a lfa -b e ta  insa tu  

rado, una fuente de protones t a l  como agua ó alcohol metilo 

o e t i lo ,  una sa l  amónica cuaternaria  que tenga rad ica les  de 

carác te r a l i fá t ic o  ligados a l átomo de nitrógeno y un d iso l 

vente orgánico po lar que no sea reactivo  en e l medio de reao 

ción y respecto a l a  amalgama y cuyo medio de reacción ten­

ga un pH aparente de 7 a 11,5 y contenga una proporción de 

n i t r i lo  o á s te r  a lfa -b e ta  insaturado, del orden de 2,5 al 

20 % molar, una proporción de una fuente de protones del o r 

den del 1 a l 30 % molar y una proporción de sa l amónica cua­

te rn a r ia  superior a l 0,2 % molar y preferiblem ente no supe­

r io r  a l 8 % molar, consistiendo e l resto  esencialmente en 

d iso lvente orgánico po lar, caracterizado porque l a  amalgama 

es mantenida en intim a mezcla con l a  fase que contiene al 

monómero y porque e l grado de f lu ld if ic a c ió n  tu rb u len ta  de
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l a  amalgatna as como anteriorm ente se define .

El medio capaz de formar hidrógeno con una amal­

gama m etálica a lc a lin a , cuyo medio contiene a l mondmero, 

es preferiblem ente agua; s in  embargo, lo s  a lcoholes, por 

5. ejemplo e l metanol, etanol o ciclohexanol, pueden s u s t i tu i r

p a rc ia l ó to talm ente a l agua en hidrodim erizaciónos de amal 

gamas. Adecuados d iso lven tes son, por ejemplo, l a  acetona, 

a c a to n itr i lo , a d ip o n itr ilo , formamida, dim etilform auida, d i 

m etil sulfóxido, dietilform am ida, d ie tilace tam id a , dioxano 

10. y te trah id ro fu ran o . Los d iso lven tes ap ró ticos más p re fe r i­

dos son e l a c e to n itr ilo  y e l a d ip o n itr ilo . La cantidad de 

agua puede v a ria r  también dentro de amplios lim ite s  y en 

general no es estrechamente c r i t ic a ;  en sistem as predominan 

temante acuosos, lo s valores d e sc rito s  en l a  s o lic itu d  de 

15. patente holandesa antes mencionada y en sus equivalentes de

o tra s  p a rte s , pueden usarse , por ejemplo de 1 a 80 moles de 

agua por mol de mondmero; para lo s  sistem as po lares predomi 

nantemente ap rd ticos de la s  so lic itu d es  de paten te  del Rei­

no Unido número 40.735/65, 1.621/66, 23.153/66 y 33.956/66 

20. y sus equivalentes de o tra s  p a rte s , puede emplearse p re fe r í

blemente del 1 a l 10 % en peso del medio de reaocidn (exclu 

yendo a l a  amalgama).

Los d iso lven tes aprdtioos po lares, por ejemplo d i 

metilformamida d d im etilsu lfdx ido , son efioaoes como agentes 

25. que favorecen la s  reacciones de hidrodim erizacidn de amalga­

ma incluso en ausencia de sa le s  amónicas, fo sícn icas  ó su l-  

fdn icas. Nuestro procedimiento es igualmente ap licab le  ba­
jo e s ta s  condiciones.

Los beneficios de n u estra  invención son más pro­

nunciados bajo condiciones neutras a -a lc a lin a s . Por-neutro30.



a a lca lin o , queremos ind icar un pH aparente no su s tan c ia l­

mente in fe r io r  a 7 y no más a lcalino  que e l $H aparente a l 

que ocurre l a  o ianoetilac ión , es d ec ir  no superior a 11,5 

y preferiblem ente no superior a 9 ,5 , aproximadamente. 

También puede conseguirse en un medio ácido una disminución 

menor, pero todavía considerable, de l a  reacción que condu 

ce a l  p ro p io n itr i lo , como se ha descrito  ya en nuestra  an­

te r io r  so lic itu d  de patente a u s tra lia n a  número 48.630/64.

A lo largo de e s ta  descripción, e l término pH se 

re lac io n a  con e l pH "aparente", es d ec ir  una determinada 

le c tu ra  sobre un medidor convencional de pH usando un elec 

trodo de v id rio , porque no puede presumirse que er. sistemas 

d iso lven tes acuosos orgánicos o predominantemente orgánioos 

una determinada le c tu ra  en un equipo convencional de reg is ­

tro  de pH ó un p a r t ic u la r  cambio de color en e l caso de un 

indicador químico, tenga precisamente l a  misma s ig n if ic a ­

ción en términos de concentraciones de iones de hidrógeno 

que ten d ría  en sistem as totalm ente acuosos. No obstante, 

es conveniente considerar un pH efectivo in fe r io r  a 7 como 

indicativo  de unas condiciones ácidas y un pH efectivo su­

p e rio r a 11,5 como ind icativo  de unas condiciones fu e rte ­

mente a lc a lin a s , puesto que e l comportamiento del a c rilo n i 

t r i l o  ó del a c r ila to  de m etilo , por ejemplo, bajo ta le s  

condiciones, es compatible oon e l comportamiento esperado 

en e l mismo bajo condiciones adecuadamente consideradas co­

mo ácidas ó fuertemente a lc a lin a s .

El pH puede mantenerse mediante l a  adioión oontro 

lada  de ácido, como se describe en la s  so lic itu d es  anterio** 

re s  ya o itadas .

Un método conveniente y p referido  de control del
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pH aparente en tre  7 y 9*5 es l a  adición de dióxido de carbo­

no manteniendo en e l rec ip ie n te  da reacción una concentra­

ción adecuada del gas y favoreciendo l a  velooidad de solu­

ción del gas en e l liqu ido  de l a  reacción , por ejemplo me­

d ian te  ag itac ión  del liq u id o . Es p re fe rib le  una atmósfera 

de dióxido de carbono puro, porque e v ita  la s  complicacio­

nes re su lta n te s  de l a  recuperación de a c r i lo n i t r i lo  gaseo­

so de una gran co rrien te  de gas in e r te .  No es conveniente 

una presión ligeram ente superatm osíérica, pero pueden em­

p learse  presiones superiores e incluso reducidas. Median­

te  reacciones del hidróxido a lcalino  con el dióxido de car 

bono en presencia de agua en e l medio de reacción , se fo r­

ma y p re c ip ita  e l bicarbonato del metal a lc a lin o . 

Convenientemente, puede separarse, por ejemplo mediante 

f i l t r a c ió n  in term iten te  ó por f i l t r a c ió n  continua, por 

ejemplo circulando parte  de l a  mezcla de reacción a trav és 

de un f i l t r o  ó de un separador cen trifugo , a f in  de e v ita r  

l a  acumulación de una elevada concentración de só lid o s.

En lugar de amalgamas m etálicas a lc a lin a s , es po 

s ib le  usar la s  amalgamas a lc a lin o té r re a s . Sin embargo, en 

l a  p rác tic a  comercial normal son p re fe r ib le s  la s  amalgamas 

po tásicas y particularm ente la s  sódicas, puesto que son fá  

cilmente ob ten ib les con procedimientos a gran esoala  y lo s  

correspondientes subproductos de n eu tra lizac ió n  son de va­

lo r  comercial.

El contenido de metal a lcalino  o a lca lin o té rreo  

en l a  alim entación de amalgama puede v a ria r  también dentro 

de amplios lim ite s  comprendidos en tre  e l  punto de sa tu ra ­

ción y unas concentraciones bastante- bajas; un 0,3 % de 

Na p/p es una concentración adecuada.30
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Las tem peraturas ambientes comprendidas en tre  0 

y 6023 son adecuadas para l a  reacción y son p referidas la s  

de 20 a 4530, pero pueden emplearse tanto tem peraturas in­

fe r io re s  como superiores.

5. Oomo en nuestro procedimiento, particularm ente en

l a  reacción de l a  "capa f lu id if ic a d a " , pueden conseguirse 

unas velocidades de reacción extremadamente elevadas por 

unidad de masa de mercurio y por unidad de volumen del re ­

ac to r, h asta  100 veces tnás rápidas que la s  del a rte  an te- 

10. r io r ,  y como l a  reacción global es exotérmica, han de d is ­

ponerse ordinariam ente medios para mantener e l deseado n i­

vel de tem peratura. Un método conveniente consiste  en o ir  

cu lar l a  fase que contiene a l monómero a través de un cam­

biador térm ico. Oomo reg la  general, la s  velocidades de flu  

15. jo requeridas para l le v a r  a cabo l a  í lu id if ic a c ió n  de l a

amalgama son ta le s  que se separe e l calor de reacción como 

ca lo r sensib le  en el efluen te  y pueda efectuarse  un en fria  

miento e fic ie n te  de manera conveniente a trav és de un cam­

biador de calo r externo.

20. Como la  formación de polímero es indeseada, noso­

tro s  preferim os además añadir en l a  p rác tic a  un adecuado in  

h ib ido r de l a  polim erización del tipo  de v in ilo . Adecuados 

inhib idores son lo s  inhib idores de polim erización conocidos 

en l a  técn ica  de polim erización de monómeros de v in ilo .

25. Un inh ib idor preferido  y particularm ente adecuado es l a  N,N-

d im e til-p -n itro  so a n ilin a .

Nuestro procedimiento puede lle v a rse  a cabo por 

oargas o de manera continua, pero sus ventajas se u t i l iz a n  

me^or en un reac to r continuo^ preferiblem ente como queda d i-  

30. cho, en un rea c to r  ae "capa flu id if ic a d a "  continua. La fa-



-  26 - f! 5  D!$%e6-¿

5.

1 0 .

15.

20.

25.

30.

se de ajnalgama puede separarse convenientemente de l a  fase 

acuosa por medio de un h id roc ic lón . La amalgama gastada 

de nuestro procedimiento forma una su p e rfic ie  d i s t in ta  que, 

debido a su elevada tensión  su p e rf ic ia l , dá lu g ar a esca­

sas gotas a rra tra d a s . Esto, combinado con l a  elevada gra­

vedad esp ec ifica  de e s ta s  gotas, f a c i l i t a  particu larm ente 

su separación en un h id rocic lón . La fase orgánica, cuando 

se forma como fase separada, l a  fase acuosa "orgánica" y 

l a  fase subproducto só lid a  son traba jadas mediante separa­

ción de la s  fases l iq u id a s , por ejemplo mediante decanta­

ción, .separación de sa l só lid a  por f i l t r a c ió n  o cen trifuga  

ción y d e s tila c ió n  fraccionada ó extracción por d iso lven te  

de l a  fase de sa l catiónica/hidrodimero/monómero acuoso me 

d iante técn icas conocidas, recuperándose l a  m ateria  prima 
s in  reaccionar.

Cuando e l procedimiento se efectúa  de manera con 

tin u a  usando dióxido de carbono como agente de n e u tra liz a ­

ción, l a  p rec ip itac ió n  del bicarbonato sódico ocurre en e l 

re a c to r . La sa l só lid a  puede co p rec ip ita r algo de mercurio 

y luego puede req u erirse  una adicional operación de separa- 

ción después de l a  ¿ il t ra c ió n  de l a  sa l para recuperar e l 

m ercurio.

De acuerdo con otro aspecto de nuestro procedi- 

^*úsnto, e s ta  d if ic u lta d  puede ev ita rse  en un medio predomi 

nantemente acuoso enfriando l a  co rrien te  de sa lid a  de l a  fa  

se aouosa del rea c to r a una tem peratura in fe r io r  a l a  de re 

acción, causando a s i  l a  c r is ta liz a c ió n  del bicarbonato sódi 

co fuera  del re a c to r  y reduciéndose l a  cancentración de b i­

carbonato sódico en l a  co rrien te  de sa lid a , separando b ica r 

bonato sódico precip itado  de l a  co rrien te , rec ic lan d o -la  co
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Tríente f i l t r a d a  a l reac to r, calentando l a  c itad a  corrien­

te  f i l t r a d a  a l a  tem peratura de reacción, a l a  que se en­

cuentra insaturada con re lac ió n  a l bicarbonato sódico y, 

durante su paso a trav és del reac to r, disolviendo en e l la  

bicarbonato sódico formado en l a  reacción de hidrodim eriza 

ción. Mediante e s ta  técn ica  puede ev ita rse  la  p re c ip ita ­

ción de bicarbonato sódico en presencia de mercurio ó redu 

c irse  l a  cantidad de c r is ta le s  p rec ip itados.

Por el término " n i t r i lo  a lfa ,b e ta  moncoleflnicar- 

mente insaturado" a lo largo de e s ta  descripción , nos refe  

rimos a l propio a c r i lo n i t r i lo  y a sus homólogos que tengan 

por lo menos un su s ti tu tiv o  alqu ilo  que posea hasta  4 áto­

mos de carbono, en lo s  átomos de carbono a lf a  ó beta uni­

dos por e l doble enlace. Sin embargo, se sabe ya que en 

re lac ió n  oon l a  hidrom erización lo s  monocarboxilatos ó d l-  

carboxllatos a lfa ,b e ta  monooleíinicamente insaturados, por 

ejemplo lo s  ó ste res m etilos ó e t i lo s ,  son equivalentes a 

lo s  correspondientes n i t r i l o s .  Por consiguiente, en tra  en 

nu estra  invención e l a p lica r  e l procedimiento t a l  como que 

da descrito  de manera análoga a l a  hidromerización de mono­

carboxilatos ó d icarbox ila tos en d icarbox ila to s ó te tra c a r -  

b cx ila to s  p a ra fin ic o s .

Un beneficio de nuestra  invención es l a  reducción 

de l a  cantidad de ad itivo  requerida. Esto permite l a  c ie r­

ta s  economías en e l coste in ic ia l  y en el de reposición del 

ad itivo ; también f a c i l i t a  grandemente e l trabajado de l a  

mezcla de reacción, reduce el c ap ita l y e l costo de explota 

ción sobre e l equipo de c ris ta liz a c ió n  y/o d e s tila c ió n  y/o 

extracción , fac ilitan d o  además l a  in tegración  de nuestro 

procedimiento oon una ex is ten te  cé lu la  de cloro y mercurio30.
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en l a  que e l mercurio puro ha áe convertirse  áe nuevo en 

amalgama y en l a  que lo s  re q u is ito s  sobre pureza del mercu 

r io  y ausencia de todo m ateria l superficialm ente activo  d 

orgánico son exigentes. Otra ven ta ja  mayor es l a  ve loc i­

dad grandemente incrementada de producción por unidad de 

mercurio y por unidad de volumen del espacio de re a c to r  re  

querido para una p lan ta  determinada. Otra v en ta ja  es l a  

denudación de l a  amalgama a l mínimo deseada de residuo me­

tá lic o  a lcalino  y l a  correspondiente mayor fa c ilid a d  de 

operación en una elaboración sim plificada  de separación y 

de simple paso, y nueva u til iz a c ió n  en célu las de m ercurio. 

Otras c a ra c te r ís t ic a s  son l a  elevada producción de dimero 

ob ten ib le , l a  rep resión  de o tra s  reacciones secundarias a 

bajas concentraciones de promotor de reacción y una eleva­

da conversión de a c r i lo n i t r i lo  por paso.

Seguidamente se i lu s t r a  n u estra  invención, sin  

lim itac ión  alguna, mediante lo s  sigu ien tes ejemplos.

En e llo s  e l efecto de l a  tu rbu lencia  sobre l a  conversión 

de sodio, como parámetro de l a  velocidad de reacción, se 

muestra en lo s  ejemplos 1 a  21, 39 a 54 y 55 a 79.

La perfeccionada producción de a d ip o n itr ilo  y l a  rep resión  

de subproductos indeseados a in fe r io re s  concentraciones de 

compuestos amónicos cuaternarios se muestran en lo s  ejem­

plos 22 y 23. Los ejemplos 32 a 35 inclusive  muestran unas 

producciones consistentem ente elevadas en una operación con 

tin u a  prolongada. Las elevadas velocidades de reacción  por 

unidad de masa de mercurio usado y por volumen del re a c to r , 

l a  represión  de subproductos indeseados a concentraciones 

extremadamente bajas de compuestos amónicos cuaternarios y 

e l modo de operación en un re a c to r  de capa f lú id a , se mués-
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t ra n  en lo s  ejemplos 24 a 31 in c lu siv e . La operación en 

medios que comprenden más del 50 p/p de d isolventes pola 

re s  apróticos se muestra en lo s ejemplos 36 a 38 in c lu s iv e .

Salvo indicación en con tra rio , la s  unidades son 

del sistem a c .g .s .

EJEMPLOS 1-21

Los ejemplos 1 a 21 inclusive  muestran el benefi 

ció de una ag itación  tu rbu len ta  sobre l a  conversión de so­

dio , que es in d ic a tiv a  de l a  velocidad de reacción y econo 

mia de uso de amalgama.

(masa de sodio a l i -  Masa de sodio
(mentada a l a  amal- en l a  corrien
(gama te  de amalgama

Porcentaje conversión ( de sa lid a
sodio =100

(masa de sodio alimentada a l a  amalga 
(ma. "

El rea c to r  c o n s is tía  en un tubo de vidrio  de 101,6 

mm. de diámetro interno y 165,1 mm. de a ltu ra  in te rn a , que 

en e l fondo estaba sellado herméticamente a lo s  fld idos so­

bre un rec ip ien te  c ilind rico  y provisto de camisa, de 25,4 

mm de profundidad y 101,6 mm de diámetro in te rno , que para 

una mejor tran sfe ren c ia  de calor y'humectación del mercurio, 

se construyó de acero dulce. El fondo estaba provisto in te  

riormente de a le ta s  tran sv ersa les  de acero dulce. La parte  

superio r estaba formada por un accesorio de cinco aberturas 

de v idrio  "Q uickfit" (merca comercial reg is trad a) industrial 

standard. Se sumergieron dos agitadores independientes de 

velocidades v ariab les , cada uno de e llo s  provisto  de dos pa 

la s  de 50,8 mm de diámetro, uno en l a  amalgama y e l o tro  en 

l a  fase acuosa. El ag itador de l a  amalgama te n ia  palas de 

6,35 mm de anchura, fijándose cada una de e lla s  con un ángu 

lo  de 60s respecto a l a  ho rizon ta l y con un ángulo de 603
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en tre  s i .  Las palas del ag itador de lárfaS e 'acuosa  ten ían  

una anchura de 7.27 mm. y estaban verticalm ente d ispuestas. 

Se dispusieron en la  pared del rec ip ie n te  y en toda l a  pro 

íundidad de ambas fases , dos d e flec to ras  -verticales de 12,7 

mm. de anchura diametralmente colocados. Las secciones 

p rin c ip a le s  del rea c to r  se a to rn illa ro n  en tre  s i  mediante 

b a rra s . Se admitid amalgama fre sca  en e l re a c to r  a través 

de l a  pared de l a  base de acero dulce y se r e t i ró  amalgama 

gastada del fondo a trav és de una abertu ra  taponada s i tu a ­

da diametralmente fren te  a l a  en trada. Una tu b e ría  deseen 

dente.de v idrio  en el rec ip ien te  adm itía l a  fase acuosa en 

el reac to r y una sa lid a  de brazo l a t e r a l  en l a  parte  supe­

r io r  del rea c to r  perm itía  l a  r e t i r a d a  de lo s  productos.

Se introdujo amalgama sddica que contenía un 0,3 % 

p/p de sodio a razón de 85 ml/minuto y se mantuvo una masa 

de amalgama de 25,4 mm. de profundidad. A este  elevado n i­

vel de tratam iento de amalgama por unidad de volumen de l a  

oapa de l a  misma, punieron conseguirse unas elevadas conver 

sienes de sodio bajo condiciones tu rbu len tas sdlamente.

La tem peratura se controló a 4023 por medio de l a  camisa re  

f r ig e ra n te . La fase acuosa se mantuvo a una concentración 

constante del 4% p/v de a c r i lo n i t r i lo  y del 6 % p/v de bro­

muro tr im etilce tilam ó n ico . Se anadió una cantidad pequehisi 

ma de p -n itro so d im e tilan ilin a  a l a c r i lo n i t r i lo  como e s ta b i l i  

zador. Se in trodujo  continuamente dióxido de carbono en e l 

rea c to r  en una cantidad superior a l a  requerida para conver 

t i r  todo el sodio en bicarbonato sódico. Esto mantuvo l a  

solución a un pH no superio r a 8 ,5 . En todos lo s  experimen 

to s , se alcanzó el grado deseado de ag itac ión  en una y o tra  

fase caracterizado por e l número Reynolds mediante a ju ste



separado de la s  velocidades de los ag itadores. El grado de 

tu rbu lencia  para cada fase se indica en l a  ta b la  I .

En dicha Tabla I ,  se dán lo s resu ltados a l 6 % p/v de bro­

muro amónico cuaternario  para lo s  ejemplos 1 a 12 in c lu s i-  

5. ve. Se efectuaron t r e s  se r ie s  más de t r e s  experimentos ca

da una, ejemplos 13 a 21, a concentraciones de 1 ,4 ; 14,2

y 20 % p/v del mismo compuesto amónico cuaternario y a la s  

mismas velocidades de ag itac ión  que en lo s  ejemplos 1, 4 y 

10, respectivam ente.

10. En todos los experimentos 1 a 21 l a  re lac ión  en­

t r e  a d ip o n itrilo  y p ro p io n itr ilo  fué superior a (9345) /  

(744), donde 45 y 44 son respectivamente e l n iv e l de v a ria  

ción entre  lo s  experimentos y lo s  erro res a n a lít ic o s , y l a  

re lac ió n  de masas entre  lo s oligómeros to ta le s  (trím eros y 

15. tetrám eros) y ad ip o n itrilo  era  in fe r io r  a l / 7 .  Las veloci

dadas de conversión en lo s  ejemplos 13 a 21 inclusive  e s ta  

ban inclu idos dentro del 45 de la s  correspondientes oiínas 

indicadas en lo s  ejemplos 1, 4 y 10, respectivam ente.

TABLA I

20. EFECTO DE LA TURBULENCIA EN CADA FASE

Ej emplo 

número.

Número Reynolds 
de l a  fase acuo 
sa. "*

Número de 
onda de 
disipación 
de eneigia 
de l a  fa­
se acuosa 
cm**1.

Número Rey­
nolds fase 

amalgama.

Número 
onda d i 
sipacióñ 
energía 
fase anal 
gama, 

om**1 *

Con­
ver­
sión
sodio

%
}

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 72.5
7 5160 46 25900 216 77.0
8 2150 24 25900 216 43.4
9 1075 14 25900 216 36.0

10 4730 43 5550 68 52.3
11 2150 24 5550 68 53.0
12 1075 14 5550 68 40.5

)30
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EJEMPLOS 22 y 23

Estos ejemplos muestran el beneficio de una a g ita  

ción tu rb u len ta  sobre l a  producción de a d ip o n itrilo  y l a  

conversión de sodio cuando se usan bajas concentraciones en 

sa les  amónicas cu a te rn a ria s .

EJEMPLO 22

Empleando e l aparato del ejemplo 1, se rec ircu ló  

un volumen to ta l  de 4 l i t r o s  de solución re a c tiv a  a razón 

de 0,3 l i t r o s  por minutos a trav és  del re a c to r . Se in tro ­

dujeron continuamente 85 mi por minuto de amalgama sódica 

a una .concentración del 0,3 ^ p/p de sodio y se controló l a  

tem peratura a 4033 por medio de l a  camisa de agua. La con­

centración de a c r i lo n i t r i lo  se mantuvo en l a  fase acuosa a l 

2,0 % p/v mediante alim entación controlada de a c r i lo n i t r i lo .  

El monómero se e s ta b iliz ó  mediante una pequeña cantidad de 

p -n itro so d im e tilan ilin a . Se in trodujo  continuamente dióxi­

do de carbono en e l reac to r en una cantidad superio r a l a  

requerida para convertir l a  to ta lid a d  de l sodio en bicarbona 

to sódico. Esto mantuvo e l pH de l a  solución en 8,5 aproxi 

madamente. Se agitó l a  fase acuosa para obtener un número 

Reynolds de 5.200 aproximadamente en e l extremo de l a  pala  

del ag itador, m ientras que e l número Reynolds en l a  fase 

amalgama era de 185.000. La concentración media de bromuro 

trim etilce tilam ónioo  en l a  fase acuosa a l 2,3 % p/v se man­

tuvo a e s te  n iv e l mediante una adición continua. Se obtuvo 

aproximadamente 0,45 Kgs. de producto orgánico y a n á lis is  

crom atográflcos líqu idos y gaseosos, a s i  como convencionales, 

combinados, mostraron que contenia un 85,0 % p/p  de adlponi 

t r i l o ,  un 7,1 % p/p de p ro p io n itr ilo  y un 7,9 % p/p de o l i -  

gómeros de a c r i lo n i t r i lo .30.
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La conversión de sodio fuá del 98,7 %. Tras l a  

absorción de lo s  gases de ven tilac ión  del reac to r en un ab 

sorbedor de sosa cáustica , no se desprendió ningún gas del 

último burbujeador, es d ec ir no se formó ningún hidrógeno. 

5* EJEMPLO 23

Se rep itie ro n  la s  condiciones del ejemplo 22, 

con la  excepción de que en este  experimento no hubo ningu­

na ag itac ión  de l a  fase de amalgama.

A nálisis combinados cromatográficos gaseosos y 

10. líqu idos y convencionales del producto formado indicaron

una d is tr ib u c ió n  del producto como sigue: 57,0 % p/p de 

a d ip c n itr ilo , 38,6 % p/p de p ro p io n itr ilo , 4,4 % p/p de 

oligómero y 32,2 /  p/p de conversión de sodio .

EJEMPLOS 24 a 31

15. Estos ejemplos muestran el efecto de l a  reducción

de l a  concentración en sa le s  amónicas cuaternarias cuando 

se emplea una "capa f lu id if ic a d a  densa".

El aparato descrito  en l a  memoria presente é i lu s  

trado por la s  figu ras 1, 2, 3, 4 y 5, se u t i l iz ó  bajo la s  

20. sigu ien tes condiciones:

Se ajustó  l a  velocidad de flu jo  de l a  fase acuo­

sa  a través del reac to r 4 (f ig u ra  1) para proporcionar una 

capa c il in d r ic a  de amalgama densa de 25,4 mm. de profundi­

dad y 25,4 m:n. de diámetro. El calo r de reacción se sepa- 

25. ró por medio del cambiador de calor H (fig u ra  4) en e l c i r

cuito  de rec ic lo  U (fig u ra  4) y la  tem peratura de reac­

ción se controló a 4020, medida en e l espacio de desacopla 

miento (elemento 8 de l a  fig u ra  1) .  Se ajustó  l a  veloci­

dad de flu jo  de l a  amalgama en 85 mi por minuto de amalgama 

30. sódica a l 0,3 % p/p de sodio. El a c r i lo n i t r i lo  que fué es-
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tab ilizad o  por una pequeña cantidad de p -n itro soR im etilan i- 

l in a  se mantuvo a una concentración constante en cada opera 

ción mediante una adición continúa y controlada. Se admi­

t ió  continuamente dióxido de carbono en e l rea c to r  en una 

5. cantidad superio r a l a  requerida para  l a  conversión de todo

el sodio en bicarbonato sódico. No se detectó ningún hidró 

geno por e l método descrito  en e l ejemplo 22. So rea lizó  

una secuencia de operaciones a concentraciones progresiva­

mente reducidas de bromuro tr im e tilc e tilan ó n ico  y se d e te r 

10. minó en cada operación l a  d is tr ib u c ió n  de producto median­

te  a n á lis is  combinado de crom atografía líq u id a  y gaseosa y 

convencional. Las condiciones experimentales y lo s  r e s u lta  

dos se indican en l a  ta b la  I I .  La conversión de sodio fué 

muy apróxima a l 100 % en cada experimento (superio r a l  99, 9%). 

15. Se mantuvo una operación continua durante periodos compren

didos en tre  2 y 8 horas.

TABLA I I

EFECTO DE LA REDUCCION DE LA CONCENTRACION DE SAL AMONICA 

CUATERNARIA EN EL REACTOR DE CAPA FLUIDA DENSA.

Ejemplo
Concentración 
bromuro trim e 
tilc e tila m ó n i 
co, % p/v

Concentración 
a c r i lo n i t r i lo , 

% p/v

D istribuc ión producto, % p/p
' Adiponi- 
t r i l o

Propioni-
t r i i o

Oligóme­
ros

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 77,9 9,5 12,6
29 0,10 1,3 71,4 18,5 10,1
30 0,01 1,7 25,3 73,5 1,7
31 0,00 2,6 18,4 75,0 6,6
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EJB.1PL0 32
Empleando e l reac to r de "oapa f lu id if ic a d a "  mos­

trado en l a  fig u ra  1 y d escrito  en el ejemplo 24, y e l apa 

rato  mostrado en l a  f ig u ra  4, se rec ic ló  un volumen to ta l  

de 14 l i t r o s  de solución reac tiv a  a razón de 4,54 l i t r o s  

por minuto, a trav és del reac to r. Se in trodujeron conti­

nuamente 85 mi por minuto de amalgama sódica a una concen­

trac ió n  del 0,3 % p/p de sodio y se controló la  temperatu­

ra  a 4020 por medio del cambiador de ca lo r. El monómero 

fuá estab ilizado  por una pequeña cantidad de p-nitrosodime 

t i l a n i l i n a .  Se introdujo  continuamente en el reac to r dió­

xido de carbono en una cantidad superior a l a  requerida pa 

r a  convertir todo e l sodio en bicarbonato sódico. Esto man 

tuvo e l pH de l a  solución en 8,5 aproximadamente. La pla­

ca d is tr ib u id o ra  3 de l a  fig u ra  1 te n ia  un 13 % de área l i ­

bre y l a  profundidad de l a  "oapa f lu id if ic a d a  densa" se man 

tuvo en 50,8 muí. Oon e s ta  d isposic ión , l a  fracción volumé 

t r i c a  de l a  capa era  del 40-50 ^ de amalgama. Las concen­

trac iones de a c r i lo n i t r i lo  y bromuro trim etilcetilam ónioo 

se mantuvieron en e l 3,5 /" y e l 12,0 % p /p , respectivamen­

te ,  en l a  fase acuosa, mediante adición continua. Al cabo 

de 11 horas de operación se obtuvieron aproximadamente 4,95 

kgs. de producto; a n á lis is  cromatográficots liquido  y graseo 

so combinados mostraron que dicho producto contenia un 84,5 

% p/p de a ü ip o n itr ilo , un 6,8 % p/p de p ro p io n itr ilo  y un 

8,7 % p/p de oligómaros de a c r i lo n i t r i lo .  La conversión de 

sodio en este  sistem a elevadamente turbulento íué del 98,7 %, 

EJEMPLOS 33 a 35

Se re p itie ro n  la s  condiciones del ejemplo 32, oon 

l a  excepción de que la s  concentraciones de a c r i lo n i t r i lo  y



bromuro cetiltrim etilam ónico  se mantuvieron a n ive les b ife  

ren te s . Las d is trib u c io n es del producto se obtuvieron me­

d ian te  a n á lis is  cromatográficos gaseoso y liqu ido  combina­

dos. Los resu ltados se muestran en l a  ta b la  111.

5 .-  TABLA I I I

Ej emplo 
número.

Concentración 
bromuro trim e 
tilc e tila m ó n i 
co, % p/p

Concentración 
a c r i lo n i t r i lo ,

% P/P

D istribución  produoto, ^ p/p
Adiponi 
t r i l o  *"

Propióni 
t r i l o  "*

Cligó me­
ros

33 2 3 82,1 5,2 12,7.

34 15- 5 82,1 7,7 10,2

35 2 1 80,0 7,9 12,1

15.

20.

25.

3 0 .

EJEMPLO 36

Este ejemplo muestra e l  procedimiento en un medio 

predominantemente orgánico que comprende más del 50 /  p/p 

de un d iso lven te  po lar apró tico , concretamente a d ip o n itr ilo , 

es d ec ir, e l  propio producto de reacción .

Empleando un re a c to r  según l a  f ig u ra  1 provisto  

de un diámetro de "capa f lu id if ic a d a "  de 12,7 mm. y una ca­

pacidad de 34 mi, y e l equipo a u x il ia r  según l a  f ig u ra  4, 

se rec ic la ro n  4 l i t r o s  de una fase orgánica a razón de 900 

mi por minuto a través del re a c to r . Se sum inistró amalga­

ma (0,3 % P/P de Na) a razón de 30 a 40 mi por minuto.

La composición de l a  fase orgánica re c ic la ra  era  del 85 % 

p/p de a d ip o n itr ilo , 7 % p/p de a c r i lo n i t r i lo ,  3 % p/p de 

cloruro te trae tilam ónico  y 5 % p/p de agua. La capa f lu i ­

d ificada  contenía aproximadamente un 50 % en volumen de 

amalgama. Se introdujo continuamente dióxido de carbono 

en e l rea c to r en una cantidad superio r a l a  requerida para
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convertir todo e l sodio en bicarbonato sódico. Se añadie­

ron a c r i lo n i t r i lo ,  cloruro tetrae tilam ónico  y agua en can­

tidades su fic ie n te s  para mantener sus concentraciones in i ­

c ia le s .

5. Después de operar durante 280 minutos, l a  d i s t r i

bución de producto obtenida mediante cromatografía gaseosa 

y liq u id a , era  del 88,0 % p/p de a d ip o n itr ilo , 5,2 % p/p 

de p ro p io n ltr ilo  y 6,8 % p/p de trím ero .

EJEMPLO 37

10. Este ejemplo muestra e l procedimiento en presen­

c ia  de más del 50 % p/p de d iso lven tes polares apróticos 

mezclados en e l medio. Se re p it ió  el experimento 36 oomo 

se describe , usando s in  embargo una fase de reo ic lo  orgáni 

ca da l a  sigu ien te  composición: 50 % p/p de a d ip o n itr ilo , 

15. 7 % p/p de a c r i lo n i t r i lo ,  32 % p/p de a c e to n itr ilo , 3 % p/p

de x ileno , 3 % p/p de cloruro tetrae tilam ónico  y 5 % p/p de 

agua. Se obtuvieron 0,90 Kgs. de producto orgánico que mos 

tra ro n  e l sigu ien te  a n á lis is  cromatográfioo gaseoso y l i ­

quido: 92,0 % p/p de a d ip o n itr ilo , 6,4 % p/p  de p ro p io n itr i 

20. lo y 1,6 % p/p de trím ero .

Unas velocidades de flu jo  de amalgama de 40 mi 

por minuto, con una concentración de sodio de entrada del 

0,3 % p/p tuvieron por resultado unas conversiones de sodio 

del 99,9 %. La retención  de amalgama en l a  capa fué del 35 

25. a l  45 % en volumen.

EJEMPLO 38

Este ejemplo muestra e l procedimiento en presen­

c ia  de más del 50 % p/p de un d iso lven te  po lar aprótico en 

e l medio. Se re p itió  e l ejemplo 36, usando sin  embargo una 

fase orgánica de l a  sigu ien te  composición de re c ic lo : 75 %30
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p/p ¿e a c e to n itr i lo , 6 % p/p  de a c r i lo n i t r i lo ,  3 % p/p de 

cloruro te trae tilam ó n ico , 6 % p/p de agua y 10 % p/p de adi 

p o n itr i lo . La d is tr ib u c ió n  de producto e ra  como sigue:

93,6 % p/p de a d ip o n itr i lo , 1,7 % p/p de p ro p io n itr ilo  y 

5* 4,7 % p/p de trím ero .

EJEMPLOS 39 a 48 in c lu s iv e .

Los ejemplos 39 a 48 muestran e l efecto de l a  tu r  

bulencia en cada fase de l a  conversión de sodio .

Estos experimentos se rea liz a ro n  como se describe 

10. en e l ejemplo 1, en un reao to r con ag itac ió n  usando s in  em­

bargo una fase predominantemente orgánica de l a  s ig u ien te  

composición in ic ia l :  80 % p/p de a d ip o n itr ilo , 10 % p/p de 

a c r i lo n i t r i lo ,  5 % p/p de cloruro te trae tilam ó n ico , 5 % p/p  

de agua y una velocidad de flu jo  de amalgama de 19 mi por 

15. minuto (0,3 % p/p de Na). Los resu ltados se indican  en l a

ta b la  IV. Como resu ltado  evidente por estos resu ltad o s , 

se consiguieron unas elevadas conversiones de sodio sólamen 

t e  a elevados n ive les de tu rb u len c ia .

TABLA IV

EFECTO DE LA TURBULENCIA EN CADA FASE

Ejemplo
número

Número Rey­
nolds, fase  
orgánica.

Número onda 
d isipao ión  
energía  fa­
se orgánica,
cm"1

Número Rey­
nolds, fase 
amalgama.

Número onda 
d isipac ión  
energía fa­
se amalgama, 
cm**1

Conver­
sión so­
dio

%

39 15000 101 1,95 x 105 987 99

40 2590 27 1,95 x 105 987 99

41 1040 16 1,95 x 1o5 987 79
42 15000 101 7,81 x 10^ 495 65

43 8540 66 8,21 x 10^ 514 71
44 8280 65 1,95 x 10^ 175 85-
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Tabla IV (Continuación)

45 10040 75 0,98 x 10^ 105 69

46 8280 65 3900 52 25

47 2590 27 3900 52 12

48 828 12 4690 60 18

EJEMPLOS 49 a 73
El reac to r usado para c a ra c te r iz a r  l a  d3.námica 

del flu id o , y a la  e fic ie n c ia  del sodio en un reac to r de 

10. "capa f lu id if ic a d a  densa", c o n s is tía  en una sección de v i­

drio de 4,83 cm de diámetro en l a  que se f i jó  l a  parte  su­

p e rio r  de l a  capa de amalgama mediante un vertedor de rebo­

samiento y una sección de diámetro mayor ( 10,16 om de d iá ­

metro), que actuaba como espacio de desacoplamiento para 

15. l a  separación de l a  amalgama gastada y l a  fase que contenía

a l monómero f lu id if ic a d o r .

Se introdujo  amalgama eif e l  re a c to r  a través de 

un tubo cen tra l de 4,7 mm. de diámetro in te rno , que susten 

taba  también a l a  p laca d is tr ib u id o ra . La co rrien te  de amal 

20. gama entraba en e l rea c to r a 3 mm por encima de l centro de

la  p laca d is tr ib u id o ra . Las placas d is tr ib u id o ras  in v e s ti­

gadas presentaban unas re laciones entre e l área to ta l  de 

lo s  o r i f ic io s  para e l f lu jo  de l a  fase  f lu id if ic a n te  y e l 

área to ta l  de l a  p laca, de 4 ,2 , 5, 10 y 15 %, m ientras que 

25.  lo s  diámetros de lo s  o r i f ic io s  eran de 1, 0, 1,5* 3,0 y

4,0 mm.

Las velocidades de flu jo  del medio f lu id if ic a d o r  

que contenia a l a c r i lo n i t r i lo  en reacción se variaron  den­

tro  de toda l a  gama de f lu id if io a c ió n , es d ec ir , desde un 

30. bajo grado de tu rbu lencia , a l que se agitó  una fase de amal
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gama mediante paso suave de burbujas de fase f lu id if ic a n te  

a trav és  de l a  misma, h a s ta  un a lto  grado de tu rb u len c ia , 

a l que l a  fase de amalgama se dispersó por completo y fuá 

llevada  sustancialm ente fuera  del rea c to r  con el* flu jo  de 

l a  fase  f lu id if ic a n te .  Esta fase  íué puesta en c ircu la ­

ción exteriorm ente a l re a c to r . En e l c irc u ito  ílú ido  ex­

terno había un cambiador de ca lo r, una bomba, un rotámetro 

de flu jo  y una válvula de con tro l de f lu jo .

La amalgama de sa lid a  fué devuelta  a un denudador 

de ácido desde e l que se c ircu ló  l a  amalgama gastada a t r a  

vés de una cé lu la  de amalgama, una válvula de contro l de 

f lu jo  y un d ispositivo  de recuperación de f lu jo , antes de 

devolverse como nueva amalgama a l a  base del re a c to r .

Para lo s  experimentos de 49 a 73, l a  velocidad 

de alim entación de amalgama fué de 405 mi por minuto y l a  

fase orgánica f lu id if ic a n te - te n ia  l a  sigu ien te  composición: 

5 % p/p  de oloruro te trae tilam ó n ico , 59 % p/p  de a d ip o n itr i 

lo , 20 % p/p de a c e to n itr i lo , 6 % p/p  de agua, 7 % p/p de 

a c r i lo n i t r i lo  y 3 % p/p de x ileno ; la s  conversiones de so­

dio y l a  fac ilid a d  de operación a diversos grados de turbu 

le n c ia  y f lu id if ic a c ió n  fueron determ inadas. Los re s u lta ­

dos se indican  en l a  ta b la  V.
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3 o a a ¡*c t rg E O O uicoo^oenotn OO^fC-OHM crudootnr-T- n-oTÍSP a eo tn 03t*-E*-mrntTtKl ^MncocicmR<*i CO OUDT-ptrpm cocoo E a ^ a en en cocoo-r-r-f-eo rnr<ir<lfr)cMOJC\! #-4 t-4
OpOWH!3r4-rí3 *¿i 0 & á 3 a&>4'BBP*

O O OOOOOOO OOOOOOO OOOOOOO OO

TÍ

Í4
4̂
B -
TÍ a
*d !c

Tí¡
14

o -a
3 ^ B 
3 o  
a  B T í 
n * g  o

§
rn

tntn ín tn 
* * * *

m m  trun Mitíi ín 
* w *

rnr4Hrn<-Í!-írO

U1
mr4

O
ai -o a  a M CJ CM O! OJ CM (N (N tN CJ ni
O m !4 * *  * O tn
a tn *t'sHf\'3'ír\T-T- ín-sj*

TÍ
[C< r4

Tí t
a a

o
*ría*rí
13 A44 OJ
á a i-r )
3 o g vo
S4r TÍ *
0 ÍS =
M B r4W
P ir g H tg

atríí *
44 14 O

TÍ
B *g 3 tnen o í en a i om oen w -r O  ^
T3 TÍ 3 co co cocoO icoO O -sf r4fnrpfnrp^-<3- <k0\0-t0!'3-r— coní

3 - 5o
B B CJ CJ cs)(N-3-trcocow tefes; rWtnWcncri tnco

r-í f-í H W W W W W W OJ r-t
3
r4 B
^  B o  o

o  *
H  O
P. ñ en o cocnOT-ojfT i'3- tn to t^coo iiO W OJ
S <n tn ín m m tn tfu n m tn MUtuo <¿?itCH0 t - c -B a

§



-  41 -- 

TABLA V

E fic ien c ia  áe l a  "^capa f

Flujo de fa Pro fundidad P laca d is t r ib u í Fraccidn Número ReynRds Número
se f l u id i f l de " capa dora. volumé- de l a  fase  or- d is ip a

Ej emplo cante, " f lu id i f i c a - t r i c a  de gánica energíi
ca/segundo. da" . Area Tamaño amalgama se org¡

Número. l i b r e . de o r i f i en l a  ca ca, ca'
c io s . pa.

49 2,8 76,2 5 % 3 mm. 0.964 780 111

50 2,8 ti 5 4 0.950 1050 130

51 2,8 tt 4.2 1.5 0.885 588 124
52 2,8 H 4,2 1.5 0.878 588 124
53 4,95 M 10 3 0.770 685 114
54 4,89 H 4,2 1.5 0.756 1015 153
55 6,09 ^ 5 3 0.735 1690 149
56 6,09 4.2 1.5 0.750 1260 170
57 11,49 15 3 0.655 1076 193

58 7,14 M 4.2 1.5 0.640 1480 173
59 9,3 S! 4.2 1.5 0.590 1920 180
60 9,3 n 5 3 0.584 2580 180
61 - 9,33 4.2 1.5 0.497 1940 189
62 9,3 )) 5 1.5 0.490 1300 165
63 11,49 W 10 4 0.461 2130 174
64 11,49 n 15 4 0.432 1410 172

65 12,6 i) 5 3 0.389 3490 202
66 12,6 4.2 1.5 0.39& 2610 219
67 11,49 t! 4.2 1.5 0.360 2390 203
68 15,96 5 3 0.310 4420 232
69 11,49 5 1 0.295 1060 111
70 13,71 n 4.2 1.5 0.237 2850 219
71 19,44 u 5 3 0.231 5380 262

316
72 25,80 5 3 0.187 7150 262
73 18,24 u 4.2 1.5 0.180 3780



"capa f lu id if ic a d a "  como re a c to r

Número onda 
d isipación  
energía fa ­
se o rg án i-

^úsero onda 
d is ip ac ió n  
energ ía  fa ­
se amalgama,
CHÍ*1

% conversión 
sod io .

% concentra 
ción arnalga 
ma entrada^ 
Na p /p .

L im itaciones en 
e l funcionamiento 
de l a  capa.

111 592 57.2 0.014 ) Tendencia de l a  amai- 
)gama en l a  to ta l id a d  
)de l a s  p lacas, a exceg 
íc ió n  de la s  de más ba- 
) % de á rea  l ib r e ,  a ca- 
)e r  a tra v é s  de lo s  o r i ­
f i c i o s  en é s ta  reg ió n .

130 580 - - )N ivel de caída de l a  
) amalgama in tro d u c id a  en

124 606 82.4 0.013 ) s l  re a c to r , 14/e(Ljemp.56)
124 608 90.0 0.070
114 700 — — ) i d .  id .  17%
153 710 K7.3 0.016
149 742 93.0 0.013
170 706 99.5 0.061
193 885 — — ) id .  id .  40%

173 749 86.8 0.014
180 827 88.0 0.059
180 842 98.8 0.014
189- 785 100 0.017
165 1024 — —

174 867 100 0.013
172 860 100 0.118

202 970 100 0.013 ) L igera d isp e rsió n  de
219 890 100 0.079 ) amalgama en p a r t íc u la s
203 825 100 0.011 ) c o lid a le s , que son a rra s
232 1060 100 0.020 } tra d a s  en e l f lu jo  de l a
111- 1035 — - ) fase  f lu id i f ic a n te ,  me-
219 912 100 0.019 } nos del 3% de l a  asa lga-
262 1338 100 0.017 } ma u t i l iz a d a  d ispersada .

316 1070 100 0.020 ) D ispersión de l a  amalga-
262 1530 99 0.011 ) ma, severa  en e s ta  r e -  

) gión, in f e r io r  a l 3%.
) Las velocidades de reac- 
) ción descienden brusca- 
) mente en e s ta  región .
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D escrita  suficientem ente l a  na tu ra leza  del inven 

to ,  a s i  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác tio a , debe 

haoerse constar que la s  disposiciones anteriorm ente ind ica  

5. das son suscep tib les de modificaciones de d e ta lle  en cuan­

to no a lte re n  su p rincip io  fundamental; también se hac9 

constar que e l invento se re f ie re  a una S o lic itud  de Paten 

te  presentada en A ustra lia  con fecha 1b de diciembre de 

1965, n2 67937/65, acogiéndose, por lo  tan to , a lo s  benefi 

10, cios que conceden lo s  Convenios In ternacionales en vigor,

siendo lo  que oonstituye l a  esencia del referido  invento y 

por lo  que se s o l ic i ta  Patente de Invención por 20 años en 

España, sobre: "PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA LA HIDRODIMR- 

RIZACION DE NITRILOS Y ESTERES c=¿ , 6 , MONOOLEFINICAMENTE 

15, INSATURADOS"; caracterizándose por lo  sigu ien te:

13 .- Procedimiento para l a  hidrodim erizaoión de 

n i t r i l o s  y e s te ró s e / ,^ ) , monooleílnicamente insaturados, 

caracterizándose porque oomprende dim erizar reductivamente 

dichos n i t r i l o  o á s te r  insaturados en un medio capaz de pro 

20. poroionar hidrógeno reac tiv o , mediante reacción de una amal

gama m etálica e legida del grupo consisten te  en amalgamas a l 

calinas y a lo a lin o tá rre a s , oon e l  oitado medio, en presen­

c ia  de, por lo menos, un ad itivo  que favorezca l a  reacción 

de hidrom erización, manteniéndose dicha amalgama en movl- 
25. miento tu rb u len to .

23 .- Procedimiento, según l a  re iv ind icación  1, 

caracterizado porque l a  fase de amalgama se encuentra en 

un estado de tu rbu lencia , t a l  que e l número de onda de d i­

sipación de energía es superio r a 100 om**1.

30 ,- 33 .- Procedimiento, según-la re iv ind icación  1,
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

caracterizado porque l a  fase de amalgama ae encuentra en un 

estado de tu rbu lencia , t a l  que se l número de onda de d ia i  

pación de energía  es superio r a 400 cm**̂ .

4 . — Procedimiento, según l a  re iv ind icación  1, 

caracterizado porque l a  fase de amalgama se encuentra en 

un estado de tu rbu lencia , t a l  que e l número de onda de d i-  

sipación de energía es superio r a 600 cm .

5 . -  Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i  

vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque l a  tu rb u len c ia  se 

efectúa  por medio de un ag itador y l a  fase que contiene a l 

monómero se encuentra en un estado de tu rbu lenc ia , t a l  que 

e l número Reynolds es superior a 1-0.000.

6.  -  Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque l a  fase que oon- 

tie n e  a l monómero pasa ascendentemente a trav és  de una ca­

pa de amalgama, de forma que, l a  c itad a  fase que contiene

a l monómero p resen ta  un número de onda de d isipac ión  de ener 

g ia  superio r a 80 cm**̂ .

7 .  — Procedimiento, según 'cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 4 , caracterizado porque l a  fase que con­

tie n e  a l  monómero pasa ascendentemente a trav é s  de una ca­

pa de amalgama, de forma que, l a  c itad a  fase  que contiene

a l monómero p resen ta  un número de onda de d isipación  de ener 

g ia  superio r a 170 cm**̂ .

8 .  -  Procedimiento, según cualquiera de l a s  r e i ­

vindicaciones 1 a 4¿ caracterizado porque la  fase que con­

tie n e  a l monómero pasa ascendentemente a trav és  de una ca­

pa de amalgama, de forma que, l a  c itad a  fase que contiene 

a l monómero p resen ta  un número Reynolds superio r a 1.000.

9 . -  Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i -



vindicaciones 1 a 4 y 6 a 8 , caracterizado porque la  amal­

gama y l a  fase que contiene a l  monómero se m antiensien in­

timo contacto en una capa f lu id if ic a d a , en e l que e l lim i­

te  más bajo de f lu id if ic a c ió n  de l a  amalgama es e l estado 

en e l que l a  densidad volum étrica de la s  fases intimamente 

mezcladas es un 5 % in fe r io r  a l a  correspondiente a l a  amal  

gama y e l lim ite  superio r de f lu id if ic a c ió n  es e l estado en 

que esencialmente l a  to ta lid a d  de l a  amalgama en reacción 

e s tá  d ispersa  en forma de gotas desmenuzadas en l a  fase que 

contiene a l mondmero.

10. -  Procedimiento, según cualquiera da la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 4 y 6 a 9) caracterizado porque l a  "capa 

f lu id if ic a d a "  comprende entre e l 90 y e l 10 % v/v de amal­

gama.

11. -  Procedimiento, según l a  re iv ind icación  10, 

caracterizado porque l a  "capa f lu id if ic a d a "  comprende en­

t r e  e l 65 y e l  20 % v/v de amalgama.

12. -  Procedimiento, según l a  re iv ind icación  11, 

caracterizado porque l a  "capa f lu id if ic a d a "  comprende en­

t r e  e l 65 y e l 40 % v /  de amalgama.

13. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 12 in c lu siv e , caracterizado porque l a  

amalgama se mantiene como " capa f lu id if ic a d a  densa", y no 

es desintegrada en gotas desmenuzadas, sino que permanece 

como flú ido esencialmente coherente y físicam ente Ín terco­

nectado a  trav és  del cual pasan lo s  vacíos formados por la s  

o tra s  fa se s .

14. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1, 2 , 3, 4, y 6 a 13 in c lu siv e , carac te riza ­

do porque comprende e l  in tro d u c ir una fase de amalgama en un
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5.

10.

15.

2 0.

25.

30.

rea c to r  y por lo menos en una plaoa d is tr ib u id o ra  extendi­

da a trav és  de dicho re a c to r , de manera que se forme nía  

capa de amalgama, e l paso simultáneo de una c o rrien te  aseen 

dente de una segunda fase  que contiene a l monómero, d iscre  

cionalmente junto con una fase  gaseosa, por ejemplo d ióx i­

do de carbono, a trav é s  de uno ó más o r i f ic io s  de d icha 

p laca  d is tr ib u id o ra , a una velocidad t a l  que l a  segunda fa  

se mencionada, discrecionalm ente ayudada por l a  re fe r id a  

fase acuosa, ag ite  y f lu id if iq u e  a l a  fase de amalgama, y 

l a  u l te r io r  separación de la s  fases después de su in te ra c ­

ción.

15. -  Procedimiento, según cualquiera de l a s  ante 

r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque e l  medio es 

acuoso y e l ad itivo  que favorece l a  hidrom erización es una 

sa l amónica, foafónica ó su lfón ica  totalm ente a lq u ilad a .

16. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  ante 

r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque e l  medio es 

agua junto con, por lo menos, un liqu ido  orgánico p o la r.

17. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  ante 

r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque e l  medio con 

tie n e  uno ó más d iso lven tes aprótioos po lares y l a  can ti­

dad to ta l  de d iso lven te  aprótico  presente es superio r a l 

50 % en peso del medio.

18. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  ante 

r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque e l ad itivo  

que favorece l a  hidrom erización es una sa l te traa lqu ilam ó- 

n ica  y l a  amalgama es sódica ó p o tá s ic a .

19. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  ante 

r io re s  re iv ind icaciones, caracterizado porque e l  n i t r i lo  

a lfa ,b e ta  monoolefinico es a c r i lo n i t r i lo .



20. -  Procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 1 a 16 in c lu siv e , caracterizado porque e l 

amonio cuaternario  tiene  l a  fórmula RlH^R*^R*^NX, en la  

que X es un anión, R*** y RÜ, que pueden se r  iguales ó d i­

fe ren tes , son seleccionados entre  e l grupo consisten te  en 

m etilo , e t i lo ,  p rop ilo , isopropilo  é isobu tilo  y RÜI y 

R***V, que pueden se r iguales ó d ife re n te s , son a lq u ilo s  y

tienen  entre  uno y n átomos de carbono y en e l que ¿o a 6
T TT TTT TVt r e s  cualesquiera de lo s  grupos R , R , R y R pueden 

e s ta r  enlazados directam ente d, discrecionalm ente, a t r a ­

vés de o tro  nitrógeno por lo  menos, d un átomo de oxigeno 

o azufre, por lo  menos, para formar un sistem a anu] armo no­

c í el ico o b ic lc lic o  no aromático y en e l que e l lim ite  su­

p e rio r  del número n de lo s  carbonos en cualquier grupo a l 

quilo R d R es determinado por e l req u is ito  de que 

e l compuesto re su lta n te  sea soluble en e l medio de reacción*

21.  ^  procedimiento, según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 17 a 19, caracterizado porque e l d isolvente 

es formamida, dimetilformamida, d im etil sulfdxido, d i e t i l -  

formamida, dim etilacetam ida, didxano d te trah id ro fu rano .

22. -  Procedimiento según l a  re iv ind icación  17, 

caracterizado porque e l d iso lvente es a c e to n ltr i lo .

23*- Procedimiento según l a  re iv ind icación  17, 

caracterizado porque e l  d iso lvente  es ad ipon itrilo*

24. -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones 21 a 23 in c lu s iv e , caracterizado porque d i­

cho d iso lven te  es e l  ad itivo  que favorece l a  hidrom erizacidn.

25. -  Procedimiento, según la s  reiv ind icaciones 

a n te rio re s , caracterizado porque e l medio de reacción t i e ­

ne un pH aparente de 7 a 11,5 y oontiene una proporción de
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5.

10.

15.

20.

25.

é s te r  o n i t r i l o  a l ia ,b e ta  monooleflnicamente insaturados 

dentro del orden del 2,5 a l  20 % molar, una proporción de 

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

proporción de sa l  amónica cua ternaria  superio r a l  0 ,2  % mo 

l a r  y no superio r a l 8 % molar, consistiendo e l res to  osen 

clalmente en d iso lven te  orgánico p o la r.

26. -  Procedimiento,, según cualquiera de l a s  r e i ­

vindicaciones 1 a 15 in c lu s iv e , caracterizado porque com­

prenda e l e n f r ia r  l a  co rrien te  de sa lid a  en fase acuosa 

del reac to r a una tem peratura in fe r io r  a l a  de reacción , 

causando a s i  l a  c r is ta liz a c ió n  del bicarbonato sódico fue­

r a  del re a c to r  y reduciendo l a  concentración de bicarbona­

to sódico en l a  co rrien te  de sa lid a , l a  r e t i ra d a  de b ica r­

bonato sódico precip itado  de l a  c o rr ie n te , e l r e c ío la r  l a  

co rrien te  f i l t r a d a  a l re a c to r , e l c a len tar dicha co rrien te  

f i l t r a d a  a l a  tem peratura de reacción, a l a  que e s tá  in sa ­

tu rada  con re lac ió n  a l bicarbonato sódico y, durante su pa 

so a trav és  del re a c to r , l a  d iso lución  en l a  misma del b i­

carbonato sódico formado en l a  reacción  de hidrom erización.

27. -  Aparato para r e a l iz a r  e l procedimiento según 

cualquiera de la s  re iv ind icaciones t  a 4 , in c lu siv e  y 6 a 

24 in c lu s iv e , caracterizado porque comprende medios para 

in tro d u c ir  amalgama en un re a c to r  cerrado, un d is tr ib u id o r  

extendido a trav és del citado re a c to r  provisto  de uno ó mas 

o r i f ic io s ,  y medios para  in tro d u c ir  l a  fase  que contiene al 

monómero a trav és  de dichos o r i f ic io s  dentro de dicho reac 

to r  y que asciende a trav é s  del mismo a una velocidad su f i 

c íen te  para proporcionar l a  f lu id if ic a c ió n  de l a  capa de 

amalgama.

30 2 8 .- Aparato según l a  re iv ind icación  27, caracte
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rizado porque l a  porción superio r del re a c to r  e s tá  ensan­

chada y, en l a  unión entre  la s  secciones estrecha  y ancha 

del rea c to r , p resen ta  unos medios de rebosamiento conecta 

dos a un oonducto de sa lid a  para l a  re t ira d a  de amalgama 

5 . gastada, que rebosa desde l a  sección estrecha  a l a  ancha.

2 9 .-  "Procedimiento y aparato para l a  hidrodime 

rizac ió n  de n i t r i l o s  y ásteres o(, $ , monooleíinicamente 

insaturados t a l  y como queda substancialm ente descrito  

en l a  presente Memoria é ilu s trad o  en lo s  dibujos adjuntos.

í
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