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FUNDAMENTO DE LA INVENCION

La preparacidn de acrilamida a par-
tir de acrilonitrilo mediante hidrblisis catalitica
bajo condiciones de fase liquida acussa, usando
reactores de tipo discontinuo disponibles convencio-
nalmente, en un grado que puede ser comercialmente
Gtil, no ha sido posible, en general, hasta la fa-
cha. En lugar de ello, hasta ahora han sido desarro-
llados diversos tipos de procedimientos caontinuos y
semicontinuos de lecho catalitico Fijo y de lecno
en suspensidn, que requieren cantidades considesa-

bles de capital para la instalacidn y el equipa.

" Véase, como ejemplo de un procedimiento de lecho en

suspensidn la Mitsui Toatsu Chemicals Ger., DOS
2.240,783,

Hay necesidad en esta técnica des un
procedimiento de conversidn de nitrilc en amida que
permita usar tales recipientes reactores de tipo
convencional bajo condiciones tales que los tiem-
pos de ciclo de una tanda pusdan reducirse a un
minimo, una carga catalitica particular pueda vol-
ver a usarse repetidamente, el acrilonitrilo pusda
ser convertido en acrilamida a velocidades de reac-

cifn razonablements répidas dentro de las limitacig
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nes operatorias del equipo, y puseda producirse acri
lamida a conversifn total elevada, proporcionando
de este modo la capacidad de preparar una solucidn
concentrada de acrilamida usando condiciones dis-
continuas, requiriendo tal producto o peguefia o mi-
nima purificacién del acrilonitriloc antes del usa

subsigquiente.

SUMARIO DE LA INVENCION

Mlediante la presente invencidn se
propaorciona un procedimiento nuevo y muy eficaz
para hidrolizar cataliticamente acrilonitrile a acri-
lamida usando un equipo de reactor de tipo caldera,
disponible habitualmente. Se cree gue el procedi-
miento evita las insuficiencias y limitaciones de
los procedimientos de la técnica anterior y propor-
ciona economfia y caracteristicas comparables en
muchos aspectos a los procedimientos continuos an-
teriores que requisren un equipoc especializado. El
procedimiento se adapta a ser operado usandc tiem-
pos de ciclo mfnimos, un control rdpido de las velo-
cidades de hidrdélisis, conversiones totales eleva-
das de nitrilo en acrilamida, y el procedimiento

es seguro y conveniente para utilizar. En particu-
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lar sl procedimiento emplea ciertos ahorros, tales
como permitir volver a usar repetidamente un cata-
lizador de cobre particular durante un niimero de
tandas individuales sucesivas,

Una caracteristica saobresaliente
del procedimiento de esta invencidn es el hecho da
que permite usar repestidamente las mismas particu-
las sdlidas de catalizador durante un nlmerc inds-
finido de ciclas de tandas de reaccidn sin cambiar
o afiadir nada a tales particulas de catalizador.

Otra caracteristica de este pronse-
dimiento es que puede usarse un equipo convenciunal
de reactores de tipo caldera no sdlo para hidrolizer
el acrilenitrilo a acrilamida, sino también para
separar de tal reactar la solucién de producto a
acrilamida, sin separar cantidad sustancial alguna
de partfculas de catalizador del reactor.

Otra caracteristica es que, si se
desea, pueden generarse (activarse) in situ en tal
reactor, particulas de catalizador para su utiliza-
cién subsiguiente en el proceso de hidrdlisis sin
separar tales particulas del reactor, permitiendo
de este modo una operacidn muy simplificada y eco-
némica, al mismo tiempo que se protege al cataliza-

dor de exposicidn al aire (oxigeno).
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Otra caracteristica es gue, si ss
desea, en lugar de descargar de tal reactor un
producto que contiene la totalidad del acriloni-
trilo restante sin convertir, se puede purificar
diractamente y enfriar una solucién del praoducto
hidrolizado antes de retirar del reactor una solu-
cidn de producto de acrilamida purificada para se-
parar de ella sustancialmente la totalidad o una
parte de tal acrilonitrilo sin reaccionar, quedan-
do retenidas sustancialmente las particulaé de ca-
talizador en el interior del reactor, ya que la so-
lucidn de producto de acrilamida purificada de es-
te modo, se separa desde sl reactor.

Otra caracteristica es que el acri-
lonitrilo se alimenta progresivamente a la zona de
reaccidn para controlar el grado de desprendimien-
to de calor de la reaccidn de hidrdlisis, dentro
de las limitaciones del equipo, segln se deses.

Otra caracteristica es gque, cuando
se prepara in situ un catalizador de cobre Raney,
la velocidad de adicidén del hidréxido de metal al-
calino puede ser progresiva para controlar el des-
prendimiento de calor generado por la réaccién del
hidrdxido de metal alcalino con las partfculas de

alsacidn de cobre/aluminic, dentro de las limita-

-5 -
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ciones del equipo, seglin se desse,

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBU30S

En los dibujos

La fFigura 1 es un diagrama esquemiti-
co de una realizacidn de aparato adecuada para la
prictica de la presente invencién; vy

La Figura 2 es un diagrama de acti-

vidad que ilustra la préctica de la presente inven-

. 2
cion,

DESCRIPCION DETALLADA

La presente invencidn se refiere a
un procedimiento para hidrolizar cataliticamente acri-
lonitrilo a acrilamida que comprende las etapas su-
cesivas de : (A) suspender en agua contenida en una
zona de reaccidn, con agitacidn particulas de cataliza
dor de cobre que tienen una actividad de hidrdlisis de
nitrilo normalizada de 50 por ciento en peso, por lo
menos, y que tienen ademéds un tamafio de particula
comprendido entre 0,05 y 2,5 mm aproximadamente de
didmetro promedio, estando comprendida la proporcién
en peso de dicha agua a dicho catalizador entre 0,02

y 0,20 aproximadamente; (B) afiadir progresivaments,
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con agitacidn, acrilonitrile a dicha agua mientras
dichas particulas de catalizador estan suspendidas
en ella, a una temperatura inicial del agua compren
dida entre 82 y 1492C aproximadamente, siendo tal la

5 velocidad de dicha adicidn que la temperatura de
dicha agua se mantiene en la zona de B2 a 1492C
aproximadamente, siendo tal la cantidad de acriloni-
trilo afadido de este modo, que la proporcidn an
peso de dicha agua con respecto a dichao acrilonitri-

10 lo total estd comprendida entre 50:50 y 75:25 apro-
ximadamente, siendo tal dicha velocidad_ de adicidn
gue se obtiene una conversidn total de acrilonitri-
lo en acrilamida en dicha zona de reaccidn, de por
lo menos 45% aproximadamente, en el momento en gue

15 dicha adicidn se completa; (C) mantener con agita-
cidn la mezcla que resulta en dicha zona de reaccidn
a una temperatura del agua comprendida entre 82 y
1499C hasta gue la conversién total de dicho acrilo-
nitrilo con respecto a la acrilamida producida es

20 de por lo menos 65% aproximadamente; (D) terminar
dicha agitacién en dicha zona de reaccidn, haciendo
con ello que dichas particulas de catalizador cai-
gan hasta el fondo de dicha mna de reaccion; (E) se-
parar por lo menos la mayor parte de dicha solucidn

25 de producto de acrilamida de dicha zona de reaccién,

4.6.,74 -7 -
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mientras se retiene sustancialmente la totalidad de
dichas particulas de catalizador en dicha zona de
reaccidn; (F) cargar agua a dicha zona de reaccidn
en una cantidad suficiente para llevar la proporcidn
en peso de dicha agua con respecto a dicho cataliza-
dor a la zona comprendida entre 0,02 y 0,20; (G} re-
petir sucesivamente las etapas (A) a (F).

Mas particularmente la presente in-
vencidn estd dirigida hacia un procedimiento para
preparar acrilamida a partir de acrilonitrilo median-
te hidrdlisis catalftica bajo condicionss de fass 1li-
quida acugsa, En una primera etapa se suspender son

agitacidn en agua contenida en una zona de reaccidn,

- particulas de catalizador de cobre que tienen una

actividad de hidrflisis de nitrilo normalizada ds

50 por ciento en peso por lo menos. Tales particu-
las se caracterizan ademids por tener un tamafio de
partfcula comprendido entrs 0,05 mm y 2,5 mm apro-
ximadamente de didmetro promedio y, de preferencia,
comprendido entre 0,13 y 0,50 mm aproximadamente.

La proporcidn én peso de dicho catalizador con res-
pecto al agua esti comprendida entre 06,02 y 0,2 apro-
ximadamente y, de preferencia, entre 0,05 y 0,1 apro-
Ximadamente,

A continuacidn, se afiade al sistema

-8 -
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agitado (agua més dichas particulas de catalizador
suspendidas) mantenido a una temperatura inicial del
agua comprendida entre 82 y 1499C aproximadamente

(de preferencia entre 93 y 121eC aproximadamente),
acrilonitrilo progresivamente. La velocidad de dircha
adicidn es tal que la temperatura dsl agua se man%ie-
ne en la zonad comprendida entre 82 y 1492C aproxima-
damente (de preferencia entre 93 y 121eC aproximada-
mente). La cantidad total de acrilonitrilo afiadida de
este modo es tal que la proporcidn en peso de dichz agua
con respecto a dicho acrilonitrilo total esté cempren-
dida entre 50:50 y 75:25 aproximadamente (de preferen-
cia, 60:40 y 70:30 aproximadamente). Dicha velocidad
de adicidn es tal que produce una conversidn total de
acrilonitrilo a acrilamida en dicha zona de reaccidn
de 45% aproximadamente, por lo menos, y, de preferen-
cia, 60% aproximadamente en el momento en que dicha
adicidn se completa.

Una vez terminada la adicidn de acri-
lonitrilo, se mantiene la mezcla resultante en dicha
z6na de reaccidn con agitacién, a una temperatura
del agua comprendida entrs 82 y 1499C aproximadamen-
te hasta gue la conversifn total de tal acrilonitriloe
affadido con respecto a la acrilamida producida es de

65% aproximadamente, por lo menos, y , de preferencia,
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de 80% aproximadamente.

Después de tal periodo de manteni-
miento, se termina la agitacidn en la zona de reac-
cién, haciendo con ello que dichas particulas de ca-
talizador caigan al fondo de la zona de reaccidn.

En un modo mas preferido de poner en
prdctica el procedimiento de esta invenciédn, la velo-
cidad de adicidn del acrilonitrilo al agua sn la zcna
de reaccidn se requla de tal modo que la adicién pro-
gresiva de acrilonitrilo es tal que la conversidn en
acrilamida en la zona de reaccifn alcanza 65% aproxi-
madamente, por lo menos, en el momentoc en gque se com-
pleta la - adicidn' de acrilonitrileo, siendo las otras
variables de la reaccidn como se ha indicado anterinr-
mente, De este modo, no ss necesita un periocdo de man-
tenimiento después de la adicidn de acrilonitrilo(pero
pusde ser empleado, como es légico, si se desea)., Es-
te modo pueds emplearse convenientemente cuando se
usa un catalizador que tiene una actividad de hidrdli-
sis de acrilonitrilo relativamente alta. En general,
para poner en prictica el procedimiento de la presen-
te invencidn una actividad de hidrdlisis de acriloni-
trilo normalizada preferida, esti comprendida entre
70 y 95 por ciento en peso aproximadamente, aun cuan-

do pueden ssr empleados valores méds altos, como po-

- 10 -
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drédn apreciar los expertos en la técnica. De modo se-
mejante, la conversidn total de: acrilonitrilo en acri
lamida en la zona de reaccidn (basada en la cantidad
total de acrilonitrilo afadido y en la acrilamida pro-
ducida) esté comprendida preferiblemente entre 65 y
80% aproximadamente, aun cuando pueden conseguirse
conversiones totales mAs altas, como podran apreciar .
los expertos en la técnica.

Como se usa en esta Memoria, la ex-
presidn "progresiva" en lo que respecta a la adicidn,
hace referencia a la carga continua o discontinua,
como podrain apreciar los expertos en la técnica. Pa-

ra los fines de procedimiento presente se prefiere la

.carga continua, El acrilonitrilo se afiade, por tanto,

al agua en la zona de reaccidén de cualquier modo con-
veniente.

Para los fines de esta invencidn la
actividad normalizada de hidrdlisis de nitrilo de un
grupo dado de particulas de catalizador de cobre usa-
do en el procedimiento de esta invencidn, se determina
mediante el siguiente procedimiento de ensayo: un re-
cipiente de reaccidn de acero inoxidable gue tiene
un volumen interior de 7,5 litros aproximadamente
se equipa con agitacién interna y una envalvente de

calentamiento eléctrica. La envolvente de calentamiento
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eléctrica se controla automdticamente para permitir
el mantenimiento del contenido del recipisnte a una
temperatura previamente seleccionada.

Cuando se usa el recipiente de reac-
cidén descrito, se carga a tempsratura ambiente con 4,1
kg de agua, 1,4 kg de acrilonitrilo y 0,27 kg (sobres
la base de peso seco) del catalizador que se estﬁ en-
sayando. El contenido del recipiente se calienta répi-
damente con la envolvente sléctrica a 103-1068C v se
mantiene esta tsmperatura durante tres horas. Al cabo
de tres horas se saca una muestra y se analiza median-
te cromatografia de gas para determinar el tanto par
ciento en peso de conversidn de acrilonitrile en acri-
lamida. El tanto por ciento de conversidn de acrilcni-
trilo en acrilamida determinado a partir de esta mies-
tra se define como la actividad catalitica.

Para los fines de esta invencidn, la
expresidn "catalizador de cobre" hace referesncia a cual
quier material sdlido que contisne cobre, que posee
un tamafio de particula comprendideo en el intervalo in-
dicado y que tiens una actividad de hidrdlisis de acri
lonitrilo normalizado, segin se ha indicado. Tal mate-
rial que contiene cobre consta caracteristicaments de
S0 por ciento en peso, aproximadamente, por lo menos

(sobre la base del peso total) de cobre, siesndo algdn

- 12 -
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otro material sl resto hasta el 100 por cien en pesa
del mismo, tal como aluminio (como en los catalizado-
res de cobre Raney), oxigeno, niguel, cromo, silicio y
otros constituyentes metdlicos y no metélicos conoci-
dos, smpleados comunmente en los catalizadores de co-
bre, como podrdn apreciar los expertos en la térnica,
No obstante el polvo de cobre elsc-
trolitico quimicamente puro no parece tener una acti-
vidad de hidrélisis de nitrilo normalizada que sea su-
ficientemente grande para tener valor para usarle en
la presente invencidén. El cobre Raney es un cataliza-
dor de cobre preferido para usar en esta invenciédn.

En un modo de poner en préactica la

-presente invencidn, el catalizador de cobre Ranay usa

do en la reaccidn de hidrdlisis ss prepara in situ en

el reactor (zona de reaccidn) usado para llevar a cabo
sequidamente la hidrdlisis del nitrilo a amida. Asi pues,
antes del comienzo de la fase de hidrdlisis, se carga
agua a la zona de reaccidn. Junto con el agua o sequi-
damente, se carges a la zona de reaccidn una aleacidn
que comprende cobre y aluminio en una proporcidn en
peso comprendida entre 30:70 y 70:30 aproximadaments,

de cobre con respscto a aluminio, en forma de particu-
las que tisnen un tamafic comprendido entre 0,05 y 2,5

mm aproximadamente de diémetro promedio méxima, para

- 13 -
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producir una proporcidn en peso inicial de dichas par
ticulas de aleacién con respecto a dicha agua, compren
dida entre 0,01 y 0,35 aproximadaments. Las particulas
de aleacidn se suspenden en el agua con agitacidn.

A continuacidn, se afiade a tal.sus-
pensidn un hidréxido de metal alcalino (de prefsrencia,
pero no necesariaments, disuslto en agua) al mismo tiem
po que ss mantiene la temperatura de la masa de dicha
agua comprendida entre 0 y 829C aproximadamente (de pre
ferencia entre 16 y 499C aproximadamente). La cantidad
total de hidrdxido de metal alcalino cargada a tal.sus-
pensifn estid comprendida sntre 0,5 y 20 veces aproxima-
damente (preferiblemente entre 1,0 y 3,0 veces aproxi-
madamente) sl ndmero de moles de aluminio inicialmen-
te pressnte en dicha aleacidn. El tiempo total de tal
adicidén estd comprendido entre 2 y 30 horas aproximada-
mente (de preferencia entrs 4 y 20 horas aproximadamen-
te).

Después de ésta, se termina tal agi-
tacién an tal zona de reaccidn, haciendo con ello que
dichas particulas de catalizador preparadas de este mo-
do a partir de las particulas de aleacidén, caigan al
fondo de dicha zona de reaccidn.

Seguidamente, se separa sl agua con

el hidrdxido de metal alcalino residual contenido en

- 14 =
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ella, y se lavan con agua dichas particulas de catali-
zador hasta que el pH del agua de lavado no es supe-
rior a 8,0.

En un modo preferids, una vez comple-
tada dicha adicidn, la solucidn de hidrdxido de metal
alcalino que resulta se mantiens en contacto con di-
chas particulas mientras se encuentran suspendidas de
tal modo, hasta que se separa por lo menos 8l 35 por
ciento en peso, aproximadamente, de dicho aluminio ini
cialmente presente en dicha aleacidn sobre la basc de
aleacidn inicial total de 100 por cisnto en peso, pro-
duciendo particulas de catalizador a partir de dichas
particulas de aleacidn.

Una caracteristica sspecial del pro
cedimiento de esta invencidn reside sn el hechn de que
la sucesidn de etapas de suspender particulas de cata-
lizador en agua, adicionar progresivamente acriloni-
trilo, mantensr la mezcla que resulta an la zona de
reaccién, terminar la agitacién, separar la solucién de
producto de acrilamida y recargar la zona de reaccidn
con agua, puede ser repetida una pluraslidad de vecas
usando las particulas de catalizador idénticas por lo
mencs cinco veces, si se desea, y preferiblemente, por

lo menos, 10 veces y mis preferiblemsnte, 15 veces por

lo menos.

- 15 -
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Inicialmente, se colocan particulas
de catalizador de cobre en el fondo del reactor, pre-
feriblemente acaso bajo algunos centimetros de agua.
Debido a su densidad relativamente elevada, las parti-

5 culag de catalizador ocupan caracteristicamente . -un tan
to por ciento relativamente pequefio del volumen dsl
reactor. Las particulas de catalizador no DCUparén més
de 7% aproximadamente del volumen del recipiente, y
mas tipicamente, ocupan aproximadaments 1-3% del volu-

10 men del recipiente. Las particulas de catglizador pug-
den haber sido generadas in situ mediant® una activa-
cidn previa (segin se ha indicado), pueden ser dejadas
y estar listas para volver a usarlas después de una
hidratacién previa (como también se describid después)

15 o pueden haber sido generadas extsrnamente y puaden
ser cargadas manualmente a través de un reactor de acce_
so usando una pala de manc o semejante. Las particulas
de catalizador podrian también ser fabricadas en otro
recipiente y bombearse en forma de suspensidn en agua,

20 La carga de agua total se introduce
en el reactor antes o después de que el catzlizador ss
encuentre presente en el reactor. El agua debe ser, de
preferencia, ablandada o desionizada. El agua podria
ser desaireada y calentada previamente antes de ser car

25 gada, pero tal cosa no es necesaria. Aun cuando el agua

4.6.74 - 16 -
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podria, en parte, ser afiadida mis tarde, no parece

existir una gran ventaja para ello, y ésto podria
causar problemas debido a una agitacidén inadecuada
con algdﬁos disefios de agitador, debido al bajo nivel
de liquido en el recipiente reactor.

Antes de poner en marcha el agita-
dor del reactor, se prefiere, aun cuando no es nece-
sario, ddsairear el agua. Esto pueds ser efectuade,
por ejemplo, mediante las alternativas siguientss:

(a) Calentando el agua a ebuliicidn
con vapor de agua en la envolvente o serpentines cdel
recipisnte;

(b) rociando con nitrdgeno el conte-

‘nido del recipiente mediante una lanza o distribuidor

por encima del catalizador, y/o

(¢) ejerciendo un vacio de 50 mm por
lo menos sobre sl recipients reactor.

Después de desairear, puede ponerse
en marcha el agitadqr. En este punto, es muy preferi-
ble separar un tanto por ciento mayor (por ejempla 80
a 90% en peso) de gases no condensables, del recipien=-
te, para svitar la compresidn del mismo entre el ni-
vel del liquido del recipiente y la cabeza del reci-
piente de la parte superior al tiempo gque se bombea

acrilonitrilo en la estapa de adicidn, Esta evacuacidn

- 17 -
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puede ser efectuada, por ejemplao, mediante las alter-
nativas siguientes :

(a) hirviendo el agua en el rscipien-
te durante 15 a 30 minutos, expulsando a la atmésfera
el vapor y purgando de este modo con vapor los gases
no condensables (ldgicamente, una continuacidn délia
desaireacidn mediante ebullicidén), o

(b) sjerciendo un vacic sobrs el re-
cipiente y rompiendo con nitrégeno varias vecese para
sliminar el oxigeno residual y reducir al minimo las
sustancias no condensables. )

Las particulas de catalizador tienen
un didmetro promedio comprendido ampliamente enirs
0,025 y 2,5 mm aproximadamente, de preferencia uvatre
0,127 y 0,51 mm aproximadamente. La propercidén en pe-
so de particulas totales de catalizador con resgéctu
al agua total cargada estd comprendida ampliamente en-
tre 0,02 y 0,2 aproximadamente y, de preferencia, en-
tre 0,05 y 0,1 aproximadamente.

Después de bloquear en todas las aber
turas al resactor, se precalienta el sistema de particu-
las de catalizador en tal suspensidén de agua, hasta
una temperatura de reaccidn que esté4 comprendida, ge-
neralments, entre 82 y 1492C aproximadamsnte y, de pre

ferencia, entre 93 y 1212C aproximadamsente.

~ 18 -
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La adicién de acrilenitrilo, tipica-
mente mediante bombeo, comienza ahora. El acrilonitri
lo se desairea preferiblemente, pero no necesariamen-
te. También puede ser calentado previamente, perc no

5 existe ventaja particular del proceso por calentar pre
viamente,

Segin ss ha indicado, la velocidad
de bombeo del acrilonitrilo se selecciona de mode ra-
zonable para que la capacidad de enfriamiento del reac

10 tor particular que se estd usando no sea excedida, lo
que podrfa dar por resultado una reaccidn exotécmica
desbocada, fuera de control. Suponiendo, por ejemplo,
una temperatura del agua de enfriamiento de unos 562C

"por término medio, entre la entrada y la salida, el

15 AT entre la envolvente el liquido del proceso seré
de 56 a 832C por encima de los limites preferidos de
la temperatura de reaccién., En la Tabla 10-14 del "Che-
mical Engineer’s Handbook", editado por Perry y Chil-
ton, 52 edicidn puede apreciarse que los coeficientes

20 de transmisidn de calor de liquido a liquido estén com
prendidos tipicamente entre 244 y 488 Kcal.hr-l.m-z.ﬁc-l.
Por consiguients los flujos de calor estaram compren-

didos entre 136 x 100 (o aproximadamente 13600
-2

.-2)

Keal.he l.m y 272 x 100 (o aproximadamente 27.200

25 Kcal.hr-l.m a través de la superficie eficaz de la

4.6.74 ' - 19 -
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envolvente. Dado que el calor de hidratacidn del acri-
lonitrilo a acrilamida es aproximadamente de =278
Kca]..Kg-1 de acrilonitrilo si se hace la supesicidn
razonable-da que 8l acrilonitrilo reacciona tan répi
damente como se affade, las velocidades de adicidn de-

ben estar comprsndidas, de preferencia entre :

48,8 kgs ACN y 97,6 kgs.acrilonitrilo

m2 hr m2 hr

basada en la superficle de la envolvente del recipien
te. Ya que 8l acrilonitrilo reaccionaré habitualmente
con mayor lentitud que a la velocidad con gque se afiade,
esta célculo es razonabls, como los expertos en la téc
nica apreciarén fécilmente.

Como ejemplo de trabajo tipico, ss
escoge aqui un reactor de 45.000 litros que tiene una
superficie de envolvente ds transferencia de calor de
46 m2 aproximadaments., Asi pués, si el tamafio total del
lote es de unaos 45.300 kg y la carga de acrilonitrilo
es 35% del total, deben ser affadidos 15.800 kg de acri-
lonitrilo. Tomando un valor medio de 73 kg de acrilo-
nitrilo/m2 hr, la velocidad de adicidén llega a ser ds

3.400 kg de acrilonitrilo por hore. E1 tiempo total de

- 20 -
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adicidn es de 15,800 - 4 2/3 horas.
3. 400

Las proporciones de acrilonitrilo to-
tal cargado con respecto al agua total cargada estd com-
prendido ampliamente entrs 50:50 y 25:75 aproximadamen-
ts, y de preferencia entre 30:70 y 40:60 aproximadamen-
te.

Los tiempos de carga del acrilonitri-
lo dependen de la proporcién de acrilonitrilo a agua y
de las caracteristicas dal recipiente de reaccidn. Los
valores comprendidos entre 2 y 10 horas, aproximacamen-
te, serén en general tipicamente econémicos para reci-
pientes de reaccién bien diseffados.

Para la produccidn comercial normal,
una velocidad de adicién de acrilonitrilo uniforme 8s
1o mis sencillo y préctico. Pueden ser usadas veloci-
dades de adicidén no uniformes.

£l nivel de particulas de catalizador
en % en peso total, por ejemplo, basado en el agua to-
tal, y la temperatura ds reaccidn se controlan de mado
que la conversidn total es, de preferencia, por lo me-
nos 45% aproximadamente al término del bombeo de acri-
lonitriloc. Tales controles de variables del proceso son
deseados para evitar una acumulacién grande de acrilo-

nitrilo sin reaccionar en el recipiente, lo gque podria

- 21 -
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dar como resultado una reaccidén fuera de control si

la temperatura, inadvertidamente, se elsvara una vez
completado el bombso. Por ejemplo, la cantidad de acri-
lonitrilo sin reaccionar en una zona de reaccidén puede
ser comprobada con bastante sencillez retirando mues-
tras periddicamente y observando si ses separa dBSpués
de enfriar a tempsratura ambientes una fase no acuosa

de acrilonitrilo, més ligerc. Una ssparacidén indica

que la conversidn es inferior a 50% aproximadamante y

.an tal caso el bombeo debe ser parade y el recipiente

mantenido a la temperatura de reacecidn hasta que mues-
tras posteriores muestran que sl desdoblamiento desa-
parece essta vez, y el bombeo se continda. .

Una vez completado el bombeo de acri-
lonitrilo, el recipiente y su coantenids se mantianen
convenientehente a la temperatura de reaccién con agi-
tacidn, para mantener la suspensidén durante un tiempo
suficiente para conseguir por lo menos 65% y de prefe-
rencia BO% aproximadamente, de conversidn. Los tiempos
de retencidn estén comprendidos tipicamente entre 2 y
10 horas aproximadamente, de modo que los tiempos to-
tales de reaccidn estén comprendidos entre 4 y 40 ho=~
ras. Lo més preferible es que los tiempos de reaccidn
estén comprendidos entre 8 y 15 horas. Tiempos mayo-

res son practicables técnicamente, pero tienden a ser
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menos scondmicas.

La temperatura de reaccién puede au-
mentarse 6 a 229C después de alcanzar una conversidn
de acrilonitrilec a acrilamida, de 65% aproximadamen-
te, para acelerar la reaccién, sisndo siempre prefe-
ribles temperaturas de reaccién comprendidas dentro
de los limites anteriores indicados. Un anélisis por
cromatografia de gas de la mezcla ds reaccidn, seria
deseable pama tener la seguridad de que un aumenta de
temperatura tal, garantiza el que no permanezca una
gran cantidad de acrilonitrilo sin reaccionar, lo que
podria dar como resultado una reaccién exotérmica sin
controlar. Como consecuencia, se prefieren temperatu-
ras de reaccidn uniformes.

Dpurante el periodo de reaccidn (adi-
cién més mantenimiento) el recipiente de reaccién es-
tard tipicamente bajo presiones autdgenas comprendi-
das entrs 0,70 y 10,5 kg/cm2 man., para mantener las
condiciones de fase liquida. La presidn estaré cons-
tituida por la presién del vapor del liquido més la
presién ejercida por las sustancias no condensables,
la Gltima de las cuales se reduce al minimo, preferi-
blemente, evacuando inicialmente sl recipiente, como
ge ha indicado anteriormente.

purante la reaccidén, la temperatu-
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ra de reaccidn es controlable, modulands en general
la velocidad del agua de enfriamiento a la envolvents.
Se requiere tipicamente una corriente de agua mayor
en las etapas iniciales de una reaccidn an compara-
cidn con las stapas finales de tal reaccién.

: Después de alcanzar el nivel dé’cog
versidn deseado, el recipiente se pone en comunicacidn
con la atmdsfera mediante una vdlvula, a una velaci-
dad controlada, a un condensador, dando por resulta-
do la evaporacidn instanténea de acrilonitrile y agua
en la parte superior. Los vapores se condensan y raca-
gen preferiblemente en un colector de los vapores sa-
lientes de la parte superior. Después de la ventila-
cidn a presidn atmosférica, puede aplicarse vaper a

la envolvente para arrastrar acrilonitrilo y agua adi-
cionales, si se desea. Se prefiere una concentracidn
de producto de 40% aproximadamente de acrilamida, por
lo menos, con un residuc de no mis de 2% de acriloni-
trilo aproximadamente, y de praferencia menos.

Después de tal arrastre. con vapar,
se para el agitador del reactor, y se dejan sedimentar
las particulas de catalizador hasta el fondo del reac-
tor. El tiempo necesario para que sedimenten las parti
culas de catalizador es predecible, de modo aproxima-

do, mediante la ley de Stoke para la velocidad termi-
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nal de caida de una particula a través de un fluido
(véase Transport Phenomena, por R.B. Brid, W.E. Stewart
y E.l. Lightfoot, 1960, p-59-60). Asi puds, para par-
ticulas de catalizador de peso especifico 3 g/cm3 apro
ximadamente, las particulas de catalizador que tia~
nen un tamafo de partfcula de 0,025 mm aproximadamen-
te, tendré&n una velocidad de sedimentacidn en agua

de uncs 0,91 metros/hora. Esta seria, aproximadamente,
la velocidad de sedimentacidn minima aceptable en una
instalacién comercial, ya que ésta daria aproximada-
mente un tiempo de sedimentacidn de 4 horas aproxima-
damente 8n un reactor de 3,7 metros de altura, por

ejemplo. Las particulas que tiesnen tamafiosal menos su-

“perior a unos 0,040 mm aproximadamente de diédmetro

(muy preferidas) tienen velocidades de sedimentacidn
de unos 6,1 metros/hora y ésto proporciona un tiempo
de sedimentacidn de 0,6 horas aproximadamente en tal
reactor de 3,7 metros de altura. Son muy preferidos
tiempos de sedimentacidn de una hora o menos.

El producto se separa entonces del
recipiente a través de una lanza (tubo) de salida que
tiene una absrtura que estd situada justamente por en-
cima de la superficie superior de la capa de catali-
zador sedimentado en el reactor. Una vez las particu-

las de catalizador han sedimentado sustancialmente has
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ta @l fondo de una zona de reaccidn, la reaccidn esté
sustancialmente terminada. Opcionalmente, el sxtremo
de una lanza puede estar equipado con un filtrg, tal
como un elemento de metal sinterizado, E1 tamafio de
las aberturas en el elemento filtranite puede ser. se-
leccionado para permitir que los finos de catalizador
generados por frotamientos durante su suspensién; pa-
sen a su través. Después el producto se hace pasar
preferiblemente a través de un segundo filtro ex@er-
no para separar sustancialmente todo el material an
particulas.

Baséndose en la proporcidn sn peso
global de acrilenitrilo y agua, puede ser determihado
el tanto por ciento de acrilamida en el producto fi-
nal, multiplicando el tanto por ciento de acrilonitri-
lo en la composicidén ds alimentacidén global por la
fraccifn de peso de acrilonitrilo convertido en acri-
lamida, por 1,34 (qus es la proporcidn del peso mole-
cular de acrilamida con respecto al pesa molecular de
acrilonitrilo). De modo semejante, el tants por cien-
to en pesc de acrilonitrilo sn el producto final pue-
de ser estimado multiplicando el tanto por cients en
peso de acrilonitrilo en la composicién de alimanta-
cidn global por la diferencia entre 1,0 menos la frac-

cidén del peso de acrilonitrile convertido en aecrila-
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mida,
La hidrdlisis de acrilonitrilo segin
la presente invencidn se emplea preferiblemente con un cata
lizador que contiene un sistema tal que la proporcidn
en peso de catalizador de cobre a nitrilo esté compren
dida entre 3 y 40% aproximadaments.

Cuando se prepara asi un catalizador

in situ, se emplea de prefersncia sl procedimiento si-

guiente. En primer lugar se carga a la zona de reac-
cidén una aleacidén constituida por cobre y aluminio en
una proporcidén en peso entre 70:30 y 30:70 aproximada-

mente de cobre con respecto a aluminio, en forms de

particulas que tienen un tamafio comprendido entre 0,05

y 2,5 mm de didmetro promedie (de preferencia la pro-
porcién en peso de cobre con respecto a aluminio, en
tal alsacidn, esté comprendida esntre 45:55 y 55:45
aproximadamente, y las particulas tienen preferible-
mente un tamafio comprendido entrs 0,13 y 0,50 mm de
didmetro méximo promedio).

Se carga agua a la zona de reaccidn
para producir una proporcién en peso de catalizador
a agua comprendida entre 0,01 y 035 aproximadamente (y
de prefersncia entre 0,05 y 0,25 aproximadamente). Se-
quidamente, se suspenden en el agua, con agitacidn,

las particulas de aleacién. La agitacién debe ser su-
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ficiente para suspender sustancialmente las particu-
las de aleacidn en el agua. Debe evitarse una agita-
cidn excesivamente alta ya que podria dar como resul-
tado un desgaste por friccidn excesivo ds las parti-
culas, '

Después ds cargar el catalizador vy .
el agua al recipiente de reaccidn ss cierra el reci-
piente, con excepcidn de una tuberia para expulsidn
de hidrdgeno. El recipiente se purga sntonces con nit;é
geno u otro gas inerte para evitar que ss formen mez-
clas explosivas de hidrdgeno y oxigenc en el recipien
te de reaccidn, despuds de comenzar la adicidén del hi-
dréxido de metal alcalino,

A continuacidn, se affade a la suspen
sidn el hidréxido de metal alcalino (de preferencia hi
dréxido de sodio o de potasic) al tiempo ques se mantie-
ne la temperatura de la masa del agua en la suspensidn
comprendida entre 0 y 829C (y preferiblements entre 16
y 49°C). La cantidad total de hidrdxido de metal alca-
lino cargada a tal suspensidn estd comprendida entre
0,5 y 20 veces aproximadamente el nlmero de moles de
aluminio presentes inicialmente en la aleacidén ds par-
tida y, de preferencia entre 1,0 y 3,0 vecas aproxima-
damente. El tiempo total de adicidén del hidréxido de

metal alcalino esté comprendido, preferiblemente, entre
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2 y 50 horas aproximadamente. En cualguier caso dado,
el tiempo exacto de adicidn viene determinado, tipica-
mente, en primer lugar por la capacidad de la envolven-
te de enfriamiento del reactor particular que se esté
usando. As{ pues, al seleccionar una velocidad de adi-
cidén del hidrdxido de metal alcalino, debe seleccio-
narse una velocidad que esté comprendida dentro de la
capacidad de la envolvente de enfriamiento del reac-
tor. En particular, en las etapas iniciales de reac-
cidén, el catalizador de aleacidn finamente dividida

de esta invencidén (el intervalo mds favorecido es el
comprendido entre 0,13 y 0,50 mm) reaccionara casi
inmediatamente con el hidréxido de metal alcalino a
medida que se afade. Por ejemplo, si se usara el reac-
tor de 45,400 litros anteriormente descrito con una
superficie de 46,5 m? y una A T promedia de 119C (re-
cipiente a 549C, agua de enfriamiento a 27¢C, entrada,
y 499C, salida) la capacidad méxima de eliminacidn de
calor es de 2,720 a 5.440 Keal.hz™ .n™2,

Como el calor ds reaccidén es aproxi-
madamente de 2220 Kcal/kg de hidréxido sédico, si por
ejemplo el hidréxido de metal alcalino fuera hidréxi-
do sédico, la velocidad maxima de adicidn debe ser de
2.720/2220 a 5,440/2220 o, aproximadamente, de 1,22
a 2,44 kg de NaDH/hr.mz. Para el reactor de 45,400 li-
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tros, la velocidad de adicién es de 46,5 x (1,22 x 2,44)
0, aproximadamente 56,7 a 113,4 kgNaOH/hr. Se conside-
ra una carga total del reactor de 40.770 kg de agua
aproximadamente, 4.530 kg de NaOH aproximadamente y
3.058 kg aproximadamente de aleacidn de 50% de cobre

y 50% de aluminio, en forma de particulas. Dado que
ésto representa una proporcidn molar de 2/1 de NaOH/AL,
la primera mitad del NaOH debe ser afiadida a la velo-
cidad méxima de 56,7 a 43,4 kg/hr, o durante un inter-
valo ds tiempo de 40 a 20 horas. La segunda mitad del
hidréxido sédico puede ser afiadida a lo largo de un
intarvale mucho mas carto, de 1 a 5 horas aproximada-
mente, por ejemplo, ya que la reaccidn tendrad lugar,
tipicamente, con relativa lentitud en esta ocasifn.

A continuacidn se mantiene el hidré-
xido de metal alcalino afiadido de este modo en contac-
to con tales partfculas hasta gque se separa por lo me-
nos el B0 por ciento en peso del aluminio inicialmen=-
te pfesente en la aleacién (base de peso de partida de
aleacidn), sobre la base de un 100 por ciento en peso
de aleacidn inicial total, dando lugar con ello a las
partficulas de catalizador producidas que se desean pa-
ra usar en la practica del procedimiento de la presen-
te invencidn, partiendo de las particulas de aleacién

iniciales. El tiempo total de adicidén y contacto sub-
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siguiente con el hidrdxido de metal alcalino estéd com-
prendido, por lo general entre 4 y 50 horas, aproxima-
daments,

Después de ésto, en un procedimiento,
se termina la agitacidén en la zona de reaccidn, hacien-
do con ello que las particulas ds catalizador caigan
hasta el fondo de la misma, del modo indicado. E1l 1i-
qufdo de lixiviacidn agotado contiene exceso del hidré-
xido de metal alcalinoc y aluminato de metal alcelirio
juntamente con finos de dxido de cobre suspendidos, de
tamafic de particula pequefic, Estos finos, que sedimen-
tan lentamente, son retirados del recipiente a través

de una abertura ligeramente por encima de las pafticu-

-las del catalizador mayores gue guedan en el fondo del

recipiente. La abertura no debe estar squipada ccn un
filtro, ya que el filtro puede obturarse, probablemen-
te, con los finos. Seguidaments, el recipiente se lle-
na parcial o totalmente con agua nueva, desionizada o
desaireada, y las particulas de catalizadoer que permane
cen se vuslven a suspender con agitacidn durante un bre
ve periodo de tiempo, acaso cinco a diez minutos. El
agitador se para antonces y las particulas de cataliza-
dor se dejan caer otra vez al fondo del recipiente. El
liquido de lavado se retira a través de la misma aber-

tura usada para retirar el liquido de lixiviacidén ago-
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tado. Este procedimiento se repite hasta que el pH del
liquido de lavado final es inferior a 8,0 aproximada-

mente. Tipicamente, serén necesarios unos cinco a diez
lavados més, segin el volumen de liquido residual que

permanece en el recipients despuds de cada 1avad6;~tl

volumen de agua usado en los lavados no es critica.

La carga de sdlidos en el procedimien
to de activacidén puede ser ajustada para proporcionar,
precisamente, la cantidad de catalizador necesaria pa
ra llevar directamente a un procedimiento de hidfata-
cidn de acrilonitrilo, sin necesidad de ﬁanejar cata-
lizador, afiladiendo catalizador de relleno adicibnai
o separando algo de catalizador para conseguir la con-
centracidén de catalizador de hidratacidn deseada. lLa
cantidad de catalizador producido se cambia ajustando
las condiciones del procedimiento de activacidn, prin-
cipalmente la proporcidn de aleacidn con respecto al
agua. Serédn producidas cantidades relativamente mayo=-
res de catalizadores, mediante proporciones superic-
res de aleacidn con respecto a agua (a'volumen total
de las sustancias reaccionantes constante).

Una vez completado sl lavado, si sl
catalizador ha de permanecer en el interior del reci-
piente de reaccidn para su uso subsiguiente, se mantie

ne en el interior del recipiente nitrégeno u otro gas
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inerte. Esto evita la oxidacidén del catalizader por
el aire y evita asimismo la formacidn de posibles mez-
clas explosivas debidas a un desprendimiento lento de
hidrégeno, que generalmente tisne lugar durante algdn
tiempo después de haber preparado catalizadores acti-
vados recisntemente.

£l tamafio del catalizador tiens al-
guna influencia sobre la eficacia de la conversién, no
obstante sl tamaffo del catalizador es fijado, en gene-
ral, por lo menos mAs o menos aproximadamente por otraos
factores. E1 tamafio méximo se determina por considera-
ciones de agitacidn. Cualquier parte mucho mayor_de 0,50

mm requerir& sntradas de energia ds agitacidén inusual-

‘mente altas. Un material demasiado pequefio no sedimen-

tard facilmente durante las stapas de decantacidn debi-
do 2 las bajas velocidades de sedimentacién. Como se
espera algilin desgaste por friccién, se prefiere que sl
tamafio mayor pusda ser suspendido fécilmente por agita-
cién para hacer méximas las pérdidas por friccidn. La
activacidén de un catalizador de cobre Raney puede ser
conssguida prefsriblemente a presidn atmosférica, aun
cuando pusden ser empleadas presiones superiores e in-
feriores a la atmosférica.

Cada una de las diversas etapas dsl

procedimiento y etapas opcionales utilizadas en un mo-
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do preferido de la préctica de la presente invencidn,
se ilustra mediante una casilla en la Figura 2., Se
considera que esta Figura 2 es auto-explicativa en
gran mansra para los expertos en la técnica, de modo
que no se cree necesarioc o deseable una descripciﬁﬁ
separada o detallada de la misma, Sin embargo, Iéé
casillas estén unidas por lineas continuas gruesas
que muestran la sucesidn apropiada de las stapsds del
procedimiento. Se usan lineas discontinuas de ihter-
conexidn para mostrar estapas opcionales que puedén
ser usadas en la préctica de la invencidn. Las entra
das de matsriales se musstran mediante lineas conti-
nuas delgadas que entran por la parte inferior da las
casillas que indican la etapa respectiva, y las sali-
das de materiales se muestran, de modo semejanté, me-~
diante lineas continuas delgadas que salen de las par
tes superiores de las respectivas casillas que indi-
can las etapas. £l recténgulo de linea discontinua

de la parte infsrior de la Figura 2 indica las etapas
del proceso presentes caracteristicamente, en general,

cuando se pone en practica la presente invencidn.

REALIZACIONES

La presente invencifn se ilustra ade
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més mediante refrencia a los Ejemplos siguientes. Los
expertos en la técnica apreciarén que otras realiza-
ciones adicionales son svidentes y estén comprendi-
das dentro del espiritu y la extensidn de esta inven-
5 cién, segin las enseffanzas ds estos Ejemplos presern-
tes, tomados con la Memoria Descriptiva y los dibu jos

que se acocmpafian.

EXPLICACION DE LAS LEYENDAS DE LOS DIBU.JGS

10
Figura 1
1.- Nitrdgeno.
2.- Agua blanda.
*3.- Solucidn de hidrdxido sdédico al 50%
15 4.~ Acrilonitrilo
5.~ Entrada de agua
6.- Salida de agua
7.- Salida ds condensado
8.~ Ventilacidn
20 9.- Receptor de los vapores salientes de la parte supe-
rior,
10.~- Ventilacidn
11.- Vacio
12.- Liquidos de lavado del aluminato
25 13.~ Filtro

4.6.74 - 35 -
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Producto

Suministro de vapor.

Figura 2.~

16.~
17.~
18.-~
19.-
20.-
2l.~

T 22.-

23.-
24, -
25, -
26.-
27.~
28, -
29, -
30.-
31.-
32.~
33.=-
34, -
35. -~
36, -

Agua

Aleacidn de cobre y aluminio.

Aleacidn en suspensidn

Hidrdxido sodieo

Adicidn progresiva de hidréxido sodico
Almacenamiento de sustancias reaccionantes. -
Detencidn ds la agitacidn .
Separacidn del liquido de activacidn.
Liquido de activacién

Agua

Lavado del catalizador

Liquidos alcalinos de lavado
Separacidn del catalizador
Catalizador

Adicidn de agua

Agua

Catalizador

Catalizador en suspensidn.
Acrilonitrilo.

Adicidén progresiva de acrilonitrilc

Almacenamiento de reaccionantes.
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37.~ Purificacidn del producta
J8.- Acrilonitrilo y aqua

39.~ Detencidn de la agitacidn
40.~ Separacidn del producto

4l.- Producto
EJEMPLD 1

En este E jemplo, se emplea un apara-
to como se indica en la Figura 1. El recipiente de reac
cidén que tiene un volumen interior de 454 litros apro-
ximadamsnte, se carga con 352 litros de agua blanda

y 1.385 gramos de &cido glucénico de 50%. El agitador

-sa pone en funcionamiento y se affaden al recipiente

27,8 kg de grénulos de aleacidn de cobre/aluminio a
través del tubo de acceso. Los grénulos estédn consti-
tuidos por 50% de cobre y 50% de aluminio y tienen un
tamafio de particula comprendido entre 0,297 y 0,149 mm.

Se clerra el recipiente y se purga
con nitrégenc a través de la tuberia de ventilacién pa
ra eliminar el aire,

Se cargan el recipiente un total de
92,4 kg de una solucidén acuosa al 50% de hidréxido sé-
dico. La primera mitad.. de la solucidn se afiade a2 68

gramos/minuto y la segunda mitad a 204 gramos/minuto.
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El tiempo total de adicidn es de 15 horas aproximada-
mente. Se genera continuamente hidrégeno y se expulsa

a la atmdsfsra desde el recipiente, que permanscs esen-
cialmente a la presidn atmosférica. La temperatura de
reaccidn se mantiene a 49-522C haciendo pasar agﬁa de
enfriamiento a través de la envolvente.

Después de completar la adicidn de
hidréxido sédico el contenido del recipiente se mantie
ne a 49-520C durante una hora y seguidaments se enfria
a 329C., Se corta el agitador durante 10-15 minutos pa-
ra permitir que sl catalizador sedimente depositéndo-
se en el fondé del recipients.

Se aplica presidn de nitrégenoc al re
cipiente y el liquido de lixiviacidén agotado en -sl re-
cipiente se separa a través de la lanza que se proyecta
hacia abajo desde la parte superior del recipiente has-
ta un nivel situado ligeramente por encima del catalie-
zador., Se estima que menos del 4% del liquido agotado
permanece en el recipiente como un nivel de liquido por
encima del catalizador. El liquido es'muy alcalino
(pH=14) y tiene un aspecto terroso aparentements debi-
do a particulas negras de dxido de cobre, finamente di-
vidido.

El recipiente se carga con 113-132 1i

tros de agua blanda. El agitador se pone en funcionamien
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to durante 10~l14 minutos y después se para durante un
periodo de tiempo adicional de 10-15 minutos para de-
jar gque las particulas sedimenten. El liquido de lava=-
do se separa del racipiente a través de la lanza, co-
mo se ha descrito anteriorments,

Este procedimiento de lavado se re-
pite hasta que el pH del lavado final se reduce a
8,0.

El catalizador preparado mediante es- -
te procedimiento tiene una actividad de hidratacidn ds
acrilonitrile normalizada superior al 70 por ciento en

peso.

£l recipiente se carga con agua hlan-

_da de modo que se encuentra presente en el reactor un

total de 197 litros de agua blanda. La presidn del re-
cipiente se rsducs a 100 mm mediante la bomba de vacio
y 8l recipiente se bloquea subsiguientemente cerrando
todas las vdlvulas. Sequidamente se pone en marcha el
agitador y se introduce vapor a la envolvente para asle-~
var la temperatura del agua y del catalizador hasta unos
lo4ec.

Se afiade al recipiente un total de
106 kg de acrilonitrilo a una velocidad uniforme duran
te un periodo de tiempo de seis horas. Una muestra to-

mada al cabo de la sexta hora del periodo de adicidn
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tiene una fase liquida, lo que indica que el nivel de
conversion es de 50% aproximadamente por lo menos. La
temperatura en el interior del recipiente se mantiens
en 103 - 1062C durants todo el perioda de adicidn,

Después de completar la adiciﬁn, se
mantiene la temperatura dsl rscipients en 103-1G69C |
durante un periodo adicional de 7 horas, En estérmomqﬂ
to se retira una muestra., El andlisis de la mussira me-
diante cromatografia de gas proporciona una concentra-
cidn de acrilamida de 37% sn peso.

: El producto se arrastra con vapor
reduciendo la presién del recipients a la atmastérica
abriendo la vélvula al condensador y aplicando seéui-
damente vapor de agua a la envolvente. El products se
enfria a continuacién a 32oC introduciendo agua a tra-
vés de la envolvente y se saca otra musestra, El praoduc
to contiens 45% de acrilamida y 0,1% de acrilonitri-
lo.

58 para el agitador. Después de es-~
perar de 10 a 15 minutos se saca la solucién del pro-
ducto a través de la misma lanza que entra en la par-
te superior usada en el procedimiento de preparacidn
del catalizador, aplicando presidén de nitrégeno al re-
cipiente. A medida que se retira el producte se hace

pasar a través de un filtro para separar una cantidad
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pequefia de particulas de catalizador finas. Se retira
del recipisnte un total de 236 kg de solucidén del pro-
ducto aproximadamente. Se estima que permanecen en el
recipiente de § a2 14 kg de producto.

El recipiente se carga con 197 li-
tros de agua blanda, y se repite el procedimiento de
hidratacidn del acrilonitrilo. Se obtienen sustancial~

mente los mismos resultados.
EJEMPLO 2

S8 usa 8l aparato del £ jemplo 1 pa-
ra preparar un catalizador de hidratacidén de acriloni=-

trilo.

El recipiente de reaccidén se carga
con 363 litros de agua blanda y 1231 gramos de &cido
glucénico al 50%. Se pone en marcha el agitador y se
introducen en el recipients 24,7 kg de grénulos de
0,297 a 0,149 mm de una aleacidn de cobre/aluminio. La
aleacidén tiene una composicidn de 50% de aluminio y
50% de cobre aproximadamente.

El recipisesnte se cierra y se purga
con nitrdgeno a través de una tuberia de ventilacién
para eliminar el aire.

Se carga al recipiente un total de
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81,5 kg ds una solucidn acucsa al 50% de hidrdxido sé-
dico. La primera mitad de la soluecidn de hidrdéxido sd-
dico se afiade a 77 gramos/minuto y la segunda mitad
se affade a 204 gramos/minuto. Se genera continuamen-
te hidrdégeno durante la reaccidn y se expulsa del reci-
piente, que permanece esencialmente a presidn atmosfé-
rica. La temperatura de reaccidn se mantiene sntre 50
y 528C durante la mayor parte de la adicidn, introdu-
ciendo agua de enfriamiento a través de la envoclven-
te.

Después de terminar la adicidn de
la solucién de hidréxido s6dica, se enfria el conteni-
do del recipiente a 322C y se descarga del recipients.
El catalizador sélido, de color de cobre, se lava re-
petidamente con agua hasta que el pH del agua de lava-
do as infsrior a 8,0.

El catalizador tiene una actividad
de hidratacidn de acrilonitrilc, normalizada, superior

a 70 por ciento en peso.
EJEMPLO 3
Se usa el aparato del Ejemplo 1 pa-

ra hidratar acrilonitrilo a acrilamida.

El recipiente se carga con 197 litros
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de agua blanda y 18 kg de catalizador hdmedo, semejan-
te al catalizador preparado en el ejsmplo anterior. Se
pone en marcha el agitador y se cierra el recipien-
te.

£l recipiente se purga con nifrdge-
no durante 1/2 hora. Después de purgar, se evacua el
recipiente a una presidn total de 100 mm. Se aplica
vapor a la envolvente y se eleva la temperatura ael
agua a l04¢9C.

Se comienza la adicidn de acriloni-
trilo a una velocidad aproximada de 294 gramos/minuto,
La adiecidén de acrilonitrilc se continlla a esta veloci-
dad hasta que se ha afiadido el recipiente un total de
132 litros. Se usa durants toda la adicidén agua de en-
friamiento para mantener la temperatura entre 103 vy
1062C. Las muestras tomadas cada hora durante el pe-
rindo de adicién son todas de una sola fase, lo que in-
dica gue la conversidén es superior a 50% aproximadamen
te al término de la adicién de acrilonitrilo. Una vez
completada la adicidn, la mezcla de reaccién se mantie
ne en las condiciones anteriorss durants 7-1/2 horas
aproximadamente.,

A continuacién el recipiente se vepn
tila mediante una vAlvula a una velocidad controlada,

a un condensador. El1 recipiente se mantiene a 1042C
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aproximadamente aplicando vapor a la envolventa, Este
procedimiento se continda durante unas 3 horas, hasta
que se recogen 17 litros des condsnsado aproximadamen-
te.

El contenido del rscipiente se en-
fria a unos 299C y se para el agitador. Las partidulas
de catalizador sedimentan hasta el fondo del reactor
Yy se recogen 233 kg de producto por decantacidn del
liquido a través de una lanza que entra por la parte
superior, equipada en su extremo con un filtro de me-
tal sinterizado de 0,163 mm de abertura,

El producto se analiza mediante cro-
matografia de gas y se encuentra que contiens 41,1%
de acrilamida y 1,6% de acrilonitrilo. Los subproduc-
tos son despreciables. Se estima que la conversidn de
acrilonitrilo en acrilamida es de 80% aproximadamen-
te.

El producto se polimeriza subsiguien

temente formando un polimerc de l4tex de alta calidad.

EJEMPLD 4

" Se carga un recipiente de reaccidn,
agitado, de 7,6 litros con 4,5 kg de agua, 187 kg de

polvo de dxido cldprico Yy 20 gramos de un catalizador
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de paladio sobre carbdn al 10%, finamente dividido. El
racipiente se purga con oxigeno y seguidamente se pone
bajo presidn con hidrégeno a 7,0 kg/cmz.man. La presidn
se mantiens alimentando hidrdgeno continuamente al re-
cipiente a través de un regulador de presidn. La tem-
peratura se mantiene entre 66 y 712C durante toda la
adicidén de hidrdgeno.

Después de 20 horas se descargz sl
contenido del reactor. Ses recupera un catalizador ds
cobrs metélico. El catalizador tienes una hidratacidn
de acrilonitrilo normalizada guperior a 50 por cisnto
en peso.

£l recipiente de reaccidn de 7.6 li-

- tros se carga seguidamente con 4,1 kg de agua y 0,45

kg del catalizador anteriormente preparado. El conte-

nido del recipiente se calienta a 110 - 1139C, Se afa-

de al recipisnte un total de 1,4 kg de acrilonitrilo a

una velocidad sustancialmente uniforme durante un perig

do de 4 horas mientras se mantiene la temperatura en-

tre 110 y 1132C. El contenido del recipisnte se mantig

ne durante un periodo adicional de 18 horas a 110 - 113¢C.
El anédlisis del producto final indi-

ca que la conversidn de acrilonitrilo en acrilamida es

superior al 70%, basado en el acrilonitrilo total carga

do al recipients.
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EJEMPLO §

Un matraz de resina, de vidrio, de
tres litros, se provee de agitador, termdmetro, aen-
trada de purga de nitrdgeno, salida de ventilacidn
de hidrdgeno, y una entrada para afiadir solucidn de
hidréxido sédico al 50%. Se carga al matraz un total

de 2300 cn® ds agua y 340 gramos de granulos de alea-

tién de cobre-aluminio. La aleacidén estd constituida

por 50% de cobre y 50% de aluminio y tiene tamafios
de partfcula comprendidos entre 0,297 y 0,149 mm. El
matraz se purga con nitrdgeno. Se afade al matraz un
total de L130 gramos de solucidén de hidréxido sddico
al 50%. La primera mitad se afiade a una velocidad sus
tancialmente uniforme durante un periode de cinco ho-
ras y la segunda mitad se affjade en una hora aproxima
damente,

Se recoge un total de 180 gramos
aproximadamente de un catalizador de 0,297 a 0,149 mm,
basadd en sl peso himeds. El catalizador tiene una ac
tividad de hidratacién de acrilonitriloc normalizada
superior al 50 por ciento en psso.

El recipiente de reaccidn de 7,6 1i
tros del Ejemple 4 se carga con 4,1 kg de agua y la

cantidad total del citado catalizadar anterior, El
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recipiente se calienta a 110 - 1138C. Se afjade al re-
cipiente un total de 1,4 kg de acrilonitrilo durante
un periodo de cuatrec horas, al tiempo gque se mantie-
ne la temperatura entre 110 - 113¢eC. El sistema se man
tiene en esta zona de temperatura durante un periodo
adicional de 18 horas.

El anédlisis del producto final muss
tra que la conversidn de acrilonitrilo en acrilamida
es superior a 70% basada en el acrilonitrilo total car

gado al recipiente,
EJEMPLO 6

El proceso de hidratacidn disconti-
nuo de acrilonitrilc se repite cinco veces del modo des
crito en el Ejemplo 1 usando el aparato de la Figura
1. El procedimiento de hidratacidén de la quinta tanda
no muestra disminucién apreciable alguna en las conver
siones de acrilonitrilo en acrilamida, de los resulta-
dos en la Figura 1,

La cantidad total de particulas fi-
nas recogida en el filtro de producto descrito en el
Ejemplo 1 durante las cinco tandas de hidratacidn de
acrilonitrilo se estima gue es inferior al 5% del cata-

lizador total que ses considera inicialmente presente,

- 47 -



425700

después de la preparacidn del catalizador como se ha
descrito en el Ejempls 1.
La presente solicitud, que correspon
de a la presentada en los Estados Unidos de América,
5 el 5 de Abril de 1974, bajo el N9 458,434 se acoge a
los beneficios del Articule 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

10

REIVINDICACIONES

15

Los puntos de invencidn propia y nue “_
va que se presentan para que sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencién en Espaiia, por VEINTE

20 afios, son los que se recogen en las reivindicaciones
siquientes:

l8.~ Un procedimients para hidrolizar
cataliticamente acrilonitrilo a acrilamida gue compren=
de las stapas sucesivas de : (A) suspender en agua con-

25 tenida en una zona de reaccién, con agitacidn, particu-
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las de catalizador de cobre que tienen upa actividad
de hidrdlisis de nitrilo normalizada de 50 por ciento
en peso, por lo menos, y gue tienen ademéds un tamafio
de particula comprendide entre 0,05 y 2,5 mm aproxima-
damente de didmetroc promedio, estando comprendida la
proporcién en peso de dicho catalizador a dicha agua
entrs 0,02 y 0,20 aproximadamente; (B) afadir progre-
sivamente, con agitacién, acrilonitrilo a dicha agua
mientras dichas partfculas de catalizador estan sus-
pendidas en ella, a una tempsratura inicial del agua
comprendida entre 82 y 1492C aproximadamente, siendo
tal la velocidad de dicha adicién gue la temperatura
de dicha agua se mantiene en la zona de 82 a 1499C apro-
ximadamente, siendo tal la cantidad de acrilonitrilo
afadido de este modo, gue la proporcidn en peso de di-
cha agua con respecto a dicho acrilonitrilo total es-
t4 comprendida entre 50:50 y 75:25 aproximadamente,
siendo tal dicha velocidad de adicién que se obtiene
una conversidn total de acrilonitrilo en acrilamida en
dicha zona de reaccidn, de por lo menos 45% aproxi-
madamente, en el momento en que dicha adicidén se com-
pleta; (C) mantener con agitacifin la mezcla que resul-
ta en dicha zona de reaccidn a una temperatura del agua
comprendida entre 82 y 1492C hasta que la conversidn

total de dicho acrilonitrilo con respecto a la acrila-

nle
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mida producida es de por lo menos 65% aproximadamente;
(D) terminar dicha agitacidn en dicha zona de reaccidn,
haciendo con ello que dichas particulas de catalizador
caigan hasta el fondo de dicha zona de reaccidn; (E)
separar por lo menos la mayor parte de dicha solucién
de producto de acrilamida de dicha zona de reaccifbn,
mientras se retiene sustancialmente la totalidad de di-
chas particulas de catalizador en dicha zona de reac-
cidn; (F) cargar agua a dicha zona de reaccidn en una
cantidad suficiente para llevar la proporcidn sn peso
de dicho catalizador con respecto a dicha agua a la zo-
na comprendida entre 0,02 y 0,20; (G) repetir sucesiva-
mente las etapas (R) a (F).

28,- Un procedimiento segdln la rei-
vindicacibn 12, en el que en la etapa (A) se suspenden
en agua contenida en una zona de reaccifn, con agita-
cidén, particulas de catalizador de cobre Raney que tie-
nen una actividad de hidr6lisis de nitrilo normalizada
comprendida entre 70 y 95 por ciento en peso y que ade-
méis poseen un tamafio de particula comprendido entre 0,13
y 0,5 mm aproximadamente de diametro promediocs, estan-
do comprendida la proparcién en peso de dicho cataliza-
dor con respecto a dicha agua entre 0,05 y 0,1, en la
etapa (B) se afiade progresivamente a dicha agua acrilo-

nitrilo, mientras dichas particulas de catalizador es-

(e

18.8.75
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t4n suspendidas sn ella a una temperatura del agua ini-
cial comprendida aproximadamente entre 93 y 12120C,
siendo la velocidad de dicha adicién tal que la tem-
peratura de la citada agua se mantiene entre 93 y
121l9eC aproximadamente, y sisndo le cantidad total <e
acrilonitrilo affadida de este modo tal que la prspor-
cién en peso de dicha agua con raspecto a dicho acri-
lonitrilo total estd comprendida entre 60:40 y 70:30
aproximadamente, siendo dicha velocidad de adicidn

tal que produce una conversién total de acrilonitrilo
en acrilamida en dicha zona de reaccidn, de por lo me-
nos 60 % aproximadamente, en el momento de completar

dicha adicién, en la etapa (C) se mantiens la mezcla

. que resulta en dicha zona de reaccidn con agitacidn,

g una temperatura desl agua comprandida entre 82 y 149¢C
aproximadamente, hasta que la conversién total de di-
cho acrilonitrilo con respecto a la acrilamida produ-
cida es de por lo menos BO% aproximadamente, y en la
etapa (F) se carga agua a dicha zona de reaccidn en
una cantidad suficiente para llevar la proporcidn en
pesoc de dicho catalizador con respecto a dicha agua al
citado intervalo comprendido entre 0,05 y 0,1 aproxi-
madamente,

32.- Un procedimiento segin las rei-

vindicaciones 12 § 28, en el que dichas etapas (A) a
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(F) son repetidas sucesivamente de este modo por lo me-
nos 5 veces.

42.- Un procedimiento seglin las rei
vindicaciones 12 § 22, en el que dichas stapas (A) a

5 (F) son repetidas sucesivamente de este modo por lo me
nos 10 vecss. )

58.- Un procedimiento segln las rei-
vindicacianes 12 6 22, en el qus dichas etapas (A) a
(F) son repetidas sucesivamente ds ests modo pcr lo me

1o nos 15 vecses.

68.- Un procedimiento seqln las rei~
vindicaciones 12 & 22, en el que el tiempo de ciclo
para las etapas (A) a (F) est4 comprendido entre 4y
40 horas aproximadaments.

15 78,- Un procedimiento seqdn las rei-
vindicaciones 12 § 23, en el qus la velocidad de adi-
cién de dicho acrilonitrilo es tal que las etapas (B)
y (C) son practicadas simulténeamente y la conversién
total de acrilonitrilo en acrilamida en dicha zona ds
20 reaccidn, es de 65% aproximadamente, por lo menos.

82,- Un procedimiento segln las rei-
vindicaciones 12 & 28, sn el que inicialmente, antes
de la etapa (A), dicho procedimiento comprende las eta
pas de (A) cargar agua a dicha zona de Qeaccién; (8)

25 cargar a dicha zona de reaccién una aleacidn gue com-

v
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prende cobre y aluminioc en una proporcidn en peso com-
prendida entre 30:70 y 70:30 de cobre con respecto a
aluminio, en forma de particulas que tienen un tamafo
comprendido entre 0,05 y 2,5 mm aproximadamente de dié-
1 metro promedio, para producir une proporcidn inicial
en peso de dichas particulas de aleacidn con rasspecto
a dicha agua comprendida entrse 0,01 y 0,35; (C) suspen
der dichas particulas de aleacidén en dicha agua, con
agitacidn; (D) aMadir a tal suspensidn un hidroxico de
10 metal alcalino mientras se mantiene la temperatura ds
la masa de dicha agua entre 0 y B29C aproximadaments,
estando comprendida la cantidad total de hidrdxidn de
metal alcalino cargado a tal suspensidn, entre 0,5 y
' 20 veces aproximadamente el nimero de moles de alumi-
15 nic inicialmente presents en dicha alsacidn, y estan-
do comprendido el tiempo total de tal adicidn entre
2 y 50 horas aproximadaments; (E) terminar dicha agi-
tacidn en dicha zona de reaccidn, haciendo con ello
que dichas particulas de catalizador caigan al fondo
20 de dicha zona de reaccién; (F) retirar dicha agua con
dicho hidrdéxido de metal alcalino contenido sn ella,
y (G) lavar con agua dichas particulas de catalizador
hasta gue se consigue un pH del agua de lavado no su-
perior a 8,0 aproximadaments.

25 9&,~ Un procsedimiento segdn la rei-
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vindicacidén 78, en el que después de que dicha adicidn
se completa, la solucidn gue resulta de hidrdxido ds
metal alcalino se mantiens en contacto con dichas par-
ticulas mientras estin suspendidas de ese modo hasta
qus se separa por lo menos el 35 por ciento en peso
aproximadamente de dicho aluminio inicialmente presen
te en dicha aleacidn, sobre la bass de 100 por cien en
peso, de aleacidn inicial total, produciends con =llo
particulas de catalizader a partir de dichas particu-
las de aleacidn.

108.~ Un procedimiento “seqiin las rei-
vindicaciones 12 § 28, en el que el tiempo de ciclo pa-
ra las etapas (A) a (F) estd comprendido entre 8 y 20
horas aproximadamente. '

112.- Un procedimiento segln las rei-
vindicaciones 12 ¢ 22, en el que inicialmente, antes de
la.etapa (A), dicho procedimisnto comprende las etapas
de (A) cargar agua a dicha zona de reaccidn; (B) cargar
a dicha zona de reaccién una aleacidn que comprende co-
bre y aluminio en una proporcién en peso comprendida,
aproximadamente, entre 40:60 y 60:40 de cobre con res-
pecto a aluminio, en forma de particulas que tienen un
tamafio comprendido entre 0,13 y 0,50 mm de didmetro ma-
Ximo promedio, para producir una proporcidn inicial en

peso de dichas particulas de aleacidn con respecto a di
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cha agua, comprendida entre 0,01 y 0,35 aproximadamen-
te; (C) suspender dichas particulas de alsacidn en di-
cha agua, con agitacidn; (D) afiadir a tal suspensidn

un hidréxido de metal alcalino, mientras se mantiense

la temperatura de la masa de dicha agua entre 16 y 452C,
estando comprendida la cantidad total de hidrdxido de
metal alcalino cargado a tal suspensidn, entre 1,0 y
3,0 veces el nimero de moles de aluminio inicialmente
presente en dicha alesacidn, y estando comprendido el
tiempo total de tal adicidn entrs 4 y 40 horas aproxi-
madamente; (E) terminar dicha agitacidn en dicha zona
de reaccién, haciendo con ello que dichas particulas de
catalizador caigan al fondo de dicha zona de rsaccidn;

(F) separar dicha agua con dicho hidrdxido de metal al-

calino contenido en ella, y (G) lavar con agua dichas

particulas de catalizador hasta gue se consigue un pH
del agua de lavado no superior a 8,0 aproximadamsnte,
128.- Un procedimiento segin la rei-
vindicacidn 112, en sl que despuds de que se completa
dicha adicidn de hidréxido de metal alcalino, la sclu-
cidn de hidrdxido de metal alcaline que resulta se man-
tiene en contacto con dichas particulas mientras estén
suspendidas de ese modo, hasta que se separa por lo me-
nos el 80 por ciento en psso aproximadamente de dicho

aluminio inicialmente presente en dicha aleacidén, so-

- 55 -
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bre la base de 100 por cien en peso de aleacidn inicial
total, produciendo con ello particulas de catalizador
a partir de dichas particulas de aleacidn,

132.- Un procedimiento para hidroli-
zar cataliticamente acrilonitrile a acrilamida,

Tal y como se ha descrito en la Memo-
ria que antecede, representado en los dibujos gue ss
acompafian y con los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de cincuenta vy

seis hojas escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid,.1
P.A,
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