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En la técnica de hidrolizar catalíticamente acri 

lonitrilo con agua para obtener acrilamida, se han propues 

to diversos catalizadores de cobre y que contienen cobre, ta 

les como mezclas de óxido de cobre con otros óxidos metáli- , 

eos, mezclas de óxido de cobre reducido/óxido metálicos,’ mez 

cías de cobre y de cobre/metal (véanse Patentes de .Estados 

Unidos de América Nos. 3.597.481; 3.631.104; 3.642.894; y 

3.642.643). En la Patente Alemana No. 2.036.126, DOS Alema 

na 2.164.185 (1972) y Patente Canadiense Nfi 839.384 (1972) 

se muestra el uso de catalizadores de cobre Raney para este 

fin. Basándose en el método de preparación del catalizador, 

se vería que tal técnica anterior puede ser catalogada en 

dos grupos, llevando consigo uno de los grupos la reducción 

de un compuesto o de compuestos que contienen cobre, y el 

otro grupo la activación de un cobre o de una aleación de 
cobre (tal como el cobre Raney)0

Hasta el punto que puede ser determinado, cuando 

se usa un catalizador de cobre Raney para hidrolizar acrilo 

ni*rilo a acrilamida mediante las enseñanzas de la técnica 

anterior, la práctica ha consistido en preparar o activar 

tal catalizador poniéndole en contacto en forma de partícu­

las, solamente con una solución acuosa de hidróxido sódico 

para disolver por lo menos una parte del aluminio, después 

de lo cual el producto activado que resulta se mantiene bajo 
agua o disolventes inertes para evitar la oxidación. Aparen

- 2 -

25.11.74



teniente, se había considerado hasta ahora que se había conse 

guido la eliminación completa del aluminio, y que era desea­

ble con el fin de mejorar la actividad del catalizador para 

esta reacción de hidrólisis buscada; véase, por ejemplo, la 

5 Patente Canadiense anteriormente citada No 839.384, en la pá

gina 5, donde se usa el catalizador de cobre Raney, de Kawaken 

Fine Chemicals Co. Conforme a la bibliografía comercial de la 

Kawaken Fine Chemicals Ca, se pone de manifiesto que se con­

sigue una separación del aluminio sustancialmente completa»

10 La técnica teoriza que los catalizadores Raney pue

den contener cantidades de aluminatos insolubles que son su 

ficientes para influir de modo adverso en la actividad y la 

vida del catalizador por cualquier razón, y la técnica ha 

descrito esfuerzos llevados a cabo para eliminar tales impu 

15 rezas,* véanse, por ejemplo, las Patentes de Estados Unidos

de América Nos. 2.673.189; 2.604.455; 2.950.260; y las Pa­

tentes Británicas Nos. 642.8bl y 658.863. Aparentemente, nun 

ca ha sido utilizado un catalizador preparado de ese modo pa 

ra reducir al mínimo la presencia de alilmina, para hidrolizar 

20 catalíticamente acrilonitrilo a acrilamida, bajo condiciones
de fase líquida acuosa.

Hasta ahora ha sido propuesto activar aleaciones 

Raney para emplear como electrodos de células energéticas 

usando en la solución de activación tartratos de metal alca 

25 lino o compuestos amino-alifáticos inferiores; véase la Paten

3
r

25.11.74



te de Estados Unidos de América No. 3.235.513. Véase también 

la Patente de Estados Unidos de América No. 3.067.276 para 

una discusión de la regeneración del catalizador. No obstan 

te hasta la fecha no se ha preparado un catalizador de cobre' 

Raney así activado, en presencia de un aditivo y usado des­

pués como catalizador para convertir catalíticamente un ni- 

trilo olefinico, tal como el acrilonitrilo, en una amida ole 

fínica, tal como la acrilamida, bajo condiciones de fase lí­
quida acuosa.

Debido a las limitaciones y restricciones observa 

das para los catalizadores de cobre Raney de la técnica an­

terior, la técnica contihiía buscando un catalizador de cobre 

Raney adaptado para usar en tal reacción de hidrólisis, que 

tenga una actividad inicial elevada y una vida de actividad 

larga. En particular, la técnica desea un catalizador tal que 

sea particularmente bien adecuado para hidrolizar acrilonitri 

lo a acrilamida usando una alimentación concentrada de acrilo 

nitrilo/agua y empleando una velocidad de conversión rápida, 

a la vez que se consigue un alto nivel de conversión.

La presente invención proporciona un procedimiento 
de preparación de una amida olefínica, que comprende hidroli 

zar un nitrilo olefínico bajo condiciones de fase líquida 

acuosa en presencia de un catalizador de cobre Raney, habien 

do sido preparado dicho catalizador de cobre Raney poniendo 
en contacto, a una temperatura inferior a unos 80SC, partícu
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las de una aleación metálica constituida por cobre y aluminio, 

con una solución acuosa que tiene disuelto en ella, sobre la 

base del 100 por ciento en peso de solución total desprovis­

ta de subproductos, desde más de 0 hasta 25 por ciento en pe, 

so aproximadamente, de un hidróxido de metal alcalino, y des, 

de más de 0 hasta 25 por ciento en peso aproximadamente, o su 

limite de solubilidad en agua, si es que es inferior, de al 

menos un compuesto aditivo, seleccionado entre compuestos 

hidrocarbonados hidroxilados alifáticos, compuestos aromáti. 

eos polifuncionales oxigenados o compuestos de ácidos amino 

carboxílicos.

La presente invención está dirigida, además, hacia 

un procedimiento mejorado de hidrólisis catalítica para pre­

parar una amida olefínica, tal como la acrilamida, partiendo 

de una composición inicial que comprende un nitrilo olefíni- 

co, tal como el acrilonitrilo, y agua. Típicamente, tal compo 

sición inicial comprende de aproximadamente 10 a 75 par cien 

to en peso, (de preferencia de 30 a 40 por ciento en peso), 

de nitrilo olefínico (de preferencia acrilonitrilo), siendo 

agua el resto hasta el 100 por ciento en peso. EL procecimien 

to se lleva a cabo bajo condiciones de fase líquida usando 

temperaturas comprendidas preferiblemente, entre aproximada­

mente 60 y 1509C, estando comprendidas más preferiblemente 

las temperaturas entre aproximadamente 70 y 1258C. Pueden em 

plearse cualesquiera condiciones del proceso convenientes y
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cualquier forma de proceder, como apreciarán los expertos en 

la técnica.

El procedimiento lleva consigo poner en contacto 

una composición tal con un catalizador de cobre Raney. Este ' 

5 catalizador es uno que ha sido preparado poniendo en contac­

to partículas de una aleación metálica constituida por cobre 

y aluminio, con una solución acuosa que tiene disuelto en 

ella, sobre la base del 100 por ciento en peso de solución 

total, desde más de 0 hasta 25 por ciento en peso aproximada 

10 mente de una base (preferiblemente un hidróxido metálico) y

desde más de 0 hasta 25 por ciento en peso aproximadamente o 

su límite de solubilidad en agua, si es que es más Dajo, de 

un compuesto aditivo, por lo menos, seleccionado entre el 

grupo que consta de compuestos hidrocarbonados hiuroxilados 

15 alifáticos, compuestos aromáticos oxigenados polifuncionales,

y compuestos de ácidos aminocarboxílicos. El contacto se lie 

va a cabo a una temperatura que es inferior a 802C aproxima­

damente.

El compuesto hidrocarbonado hidroxilado aiifático 

20 tiene un total de al menos dos átomos de carbono por molécu

la, y al menos dos grupos por molécula, cada uno de cuyos gru 

pos puede contener átomos de carbono y se selecciona indepen 

dientemente de la clase constituida por :

9 0 0 0II ü tr ii
25 -OH, -C-OH, -C-H, -C-OM, -C-O-R, y lactonas. Aquí, M incluye
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metales alcalinos y amonio, y K es un grupo alcohilo inferior 

o un grupo alcanol inferior. Tal y como se usa en esta memo- 

Ia expresión "interior" hace referencia a una molécula 

o grupo, según el caso, que contiene no más de seis átomos 

5 de carbono cada uno. La expresión "lactona" se usa convenció

nalmente para designar ásteres internos que contienen cuatro, 

cinco o seis átomos en una estructura de anillo. De preferen 

cia, el compuesto hidrocarbonado hidroxilado alifático tiene 

un total de al menos tres átomos de carbono por molécula, y 

10 al menos tres grupos por molécula, cada uno de cuyos grupos

se selecciona independientemente entre el grupo indicado an 
teriormente.

Los compuestos aromáticos polifuncionales oxigena 

dos contienen por lo menos seis átomos de carbono por molécu 

15 la. Además, cada molécula contiene por lo menos dos átomos

de oxígeno. Los átomos de oxígeno están incorporados orefe­

riblemente cada uno o bien en un grupo hidroxilo o en un gru 

po carboxilo. Pueden encontrarse presentes en una molécula 

uno o más grupos aldehido, en particular si tales grupos son 

20 hidrolizables cuando tal molécula se encuentra en solución

acuosa alcalina. Por lo menos uno de tales grupos que contie 

ne oxígeno está sustituido en un núcleo aromático en cada mo 

lécula. En una clase de tales compuestos, por lo menos dos de 

tales grupos están sustituidos, ambos, en un anillo aromáti- 

25 co en cada molécula. En otra clase de tales compuestos, sólo
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es necesario que por lo menos uno de tales grupos esté sus­

tituido en un anillo aromático, pero por lo menos dos de ta 

les grupos están entonces sustituidos también en una cadena 

lateral alcohilica, cuya cadena está sustituida directamente 

5 en un anillo aromático en cada molécula. De preferencia, cada

molécula contiene un total de al menos tres de tales grupos 

que contienen oxigeno. Un grupo carboxilo puede encontrarse 

en forma de ácido o en forma de sal (cuando esta Ultima se 

forma preferiblemente con un hidréxüo de metal alcalino o 

0 de amonio). Cada uno de tales compuestos es soluble en agua

a un pH superior a 10 en una extensián tal que puede formar 

se en condiciones de temperatura ambiente una solución del 

mismo al 5 por ciento en peso, aproximadamente. Por lo menos 

un átomo de oxígeno en una molécula dada puede ser un miem- 

5 bro de un anillo heterocíclico, en cuyo caso el anillo Jtiete-

rocíclico que contiene oxígeno está sustituido por al menos 

un grupo carboxilo. Cada uno de tales compuestos tiene un pe 

so molecular no superior a 1.000 aproximadamente, y de prefe 

rencia, no superior a bOO aproximadamente, y, si un grupo de 

3 moléculas que se repite o condensado, está implicado en una

sola molécula mayor, ningiín compuesto es más que un dímero 

o trímero. Tal compuesto está sustituido preferiblemente, al 

menos por un grupo hidroxilo y puede contener tanto como cin­
co o seis grupos hidroxilo. Tal compuesto puede incluir pre 

¡ feriblemente por lo menos un anillo aromático de seis miembros
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y puede contener tanto como tres de tales anillos. Asimismo, 

tal compuesto no contiene preferiblemente más de seis átomos 

de oxigeno y no más de cuatro grupos carboxilo. Una clase pre 

ferida de tales compuestos comprende ácidos benzoicos hidroxi 

lados que contienen de 1 a 5 grupos hidroxilo por molécula.

Los compuestos de ácidos aminocarboxílicos contie­

nen por lo menos tres átomos de carbono por molécula. Además, 

cada molécula contiene por lo menos un átomo de nitrégeno y 

por lo menos un grupo carboxilo (tanto en forma de ácido como 

de sal, tal como, de preferencia, una sal de un metal alcali­

no o de amonio). Cada uno de tales compuestos es, caracterfs 

ticamente, soluble en agua a un pH superior a 10 en un grado 

tal que puede formarse en condiciones de temperatura ambien­

te, una solucién del mismo al 5 por ciento en peso aproxima­

damente. Un átomo de nitrégeno en una molécula dada puede es 

tar en un miembro de un anillo heterocíclico, en un gruño 

amino primario (preferido), secundario o terciario, o en un 

grupo de un hidréxido de amonio cuaternario. Cada uno de los 

compuestos tiene un peso molecular no superior a 1.000 apro­

ximadamente, y, de preferencia, no superior a 600 aproximada­

mente, y , si está implicado en una sola molécula más grande 

un grupo que se repite o un grupo condensado de moléculas, 

ningán compuesto es más que un dimero o un trímero. Tal com 

puesto está sustituido adicionalmente, de preferencia, por 

un grupo hidroxilo al menos, y puede contener tanto como 5 

6 6 grupos hidroxilo. Tal compuesto puede incluir preferible-
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mente al menos un anillo aromático de seis miembros y puede 

contener tanto como tres de tales anillos. Asimismo, tal com 

puesto no contiene, preferiblemente, más de tres átomos de 

nitrógeno o más de tres grupos carboxilo. Una clase preferi­

da de tales compuestos comprende ácidos aminocarboxilicos del 

tipo en el que hay un grupo amino primario y el grupo carbo­

xilo está sustituido en un átomo de carbono que está en posi 

citSn alfa con respecto al átomo de carbono sobre el que está 

sustituido tal grupo amino. Una clase más preferida de tales 

ácidos aminocarboxilicos comprende los representados median­
te la fórmula:

(1)
COOH 

CE, - CHC. t
NH2

(0H)n

donde n es un número entero positivo de 1 a 5 inclusive. De 

preferencia n es o bien 2 ó 3 en la fórmula 1. El ácido puede 

estar inicialmente en forma de sal. Una clase de aditivos pre 

feridos que contienen un anillo heterocíclico, incluye com­

puestos tales como ácidos piridindicarboxilicos y compuestos 

hidroxilados semejantes, así como sus sales.

El catalizador preparado de este modo comprende 

característica y típicamente, de 2 a 45 por ciento en peso 

aproximadamente, de aluminio, siendo cobre el resto hasta el 

100 por ciento en peso, en cualquier catalizador dado. Pueden
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encontrarse presentes pequeñas cantidades de otras sustan­

cias, tales como oxígeno. Más preferiblemente, tal cataliza 

dor comprende, sobre base de ICO por ciento en peso del 

peso total, de 10 a 35 por ciento en peso aproximadamente 

de aluminio, siendo cobre el resto hasta el 100 por ciento 

en peso del mismo. Este catalizador, característica y típjl 

cemente, posee un tamaño de partícula promedio (diámetro) 

comprendido entre 0,025 y 12,7 mm aproximadamente, adn cuan 

do pueden usarse, si se desea, tamaños de partícula mayores 

y más pequeños.

Debido a la'actividad catalítica inicial caracte 

rísticamente elevada asi como también al periodo de activi­

dad catalítica característicamente largo, asociado con el 

tipo de catalizador preparado de este modo y usado en el pro 

cedimiento de esta invención en el que se hidroliza con agua 

un nitrilo olefínico a acrilamida, segiín se ha indicado ante 

riormente, la presente invención proporciona un procedimien 

to mejorado que puede llevarse a cabo continuamente y duran 

te periodos de tiempo extendidos, con el mismo catalizador, 

obteniéndose altos rendimientos de conversión de acrilamida 

deseados, económicamente significativos. La presente inven­

ción es particularmente dtil cuando se usan composiciones 

iniciales que poseen un contenido de acrilonitrilo alto, o 

concentradas.

El catalizador usado en la práctica de la presente



invención es un catalizador de cobre Raney que ha sido acti 

vado mediante contacto con una composición que contiene.una 

base disuelta (por ejemplo un hidróxido de metal alcalino, 

hidróxido amónico o una base aminada) y un compuesto aditi­

vo disuelto, tal y como se ha definido anteriormente. El.ma 

terial de partida es una aleación metálica binaria, previa­

mente formada, que comprende aluminio y cobre en forma de 

partículas, que contiene una proporción en tanto por ciento 

en peso de Al/Cu comprendida aproximadamente entre 70:30 y 

30:70 (de preferencia entre 45:55 y 55:45 aproximadamente, 

y, lo más preferible, aproximadamente 50:50). En la aleación 

de partida pueden encontrarse presentes pequeñas cantidades 

de otras sustancias, tales como metales u oxígeno.

En general, en esta invención, no es necesario 

emplear condiciones especiales particulares, cuando se ponen 

en contacto las partículas de aleación de partida con una so 

lución acuosa de una base y un compuesto aditivo. Típicamen­

te, el material de aleación de partida está, como se ha indi 

cado, en forma de partículas de tamaño comprendido entre 

0,025 y 12,7 mm aproximadamente. De preferencia, esta solu­

ción comprende desde más de 0 hasta 15 por ciento en peso 

aproximadamente, de base (hidróxido de metal alcalino y/o 

base aminada), aesde más de 0 hasta 5 por ciento en peso 

aproximadamente de compuesto aditivo, y siendo el resto has 

ta el 100 por ciento en peso del mismo, agua (a base de com



posición total desprovista de subproductos). Más preferi­

blemente, tal solución comprende desde más de 0 hasta 10 por 

ciento en peso aproximadamente de hidróxido de metal alcalino, 

desde Q,U1 a 1,0 por ciento en peso aproximadamente de com­

puesto aditivo, y siendo agua el resto hasta el 100 por cien 

to en peso de la misma (base total), aiín cuando puede encon­

trarse presente algo de aluminato con otros subproductos. De 

preferencia, el proceso de puesta en contacto con tal solu­

ción se lleva a cabo al mismo tiempo que se mantiene la zona 

de reacción en la región de las partículas que se están ac­

tivando en el catalizador de cobre Raney, a una temperatura 

comprendida entre 0 y 80CC. De preferencia, el tiempo de con 

tacto está comprendido entre 1/2 y 30 horas aproximadamente. 

Más preferiblemente, la temperatura de contacto está compren 

dida entre 30 y 60°C aproximadamente. Más preferiblemente, 

el tiempo de contacto se ajusta para que esté comprendido en 
tre cuatro y doce horas aproximadamente.

Aiín cuando la concentración de la solución de ba­

se y aditivo, respectivamente, puede variar a lo largo de 

intervalos muy amplios, no se atribuye normalmente ninguna 

ventaja particular a un conjunto particular de valores de 

concentración. La cantidad exacta de aditivo y de base, res 

pectivamente, usada en la activación de un catalizador dado 

previamente formado, según las enseñanzas de esta invención, 

puede variar según intervalos relativamente amplios, según se



ha indicado. Cuando se está llevando al nivel óptimo un pro 

cedimiento de activación de un catalizador para dar lugar, 

por ejemplo, a un catalizador que posee una actividad inicial 

máxima, debe tenerse en cuenta que aparentemente cada.aditi- 

5 vo tiene su propio nivel de concentración óptima particular.

Por encima de tal nivel, un aumento adicional del mismo pue­

de no dar como resultado un aumento adicional en la activi 

dad y/o la vida del catalizador producido, en una solución 

de activación del catalizador dada, usada conforme a las en 

10 sefianzas de esta invención. En realidad, a concentraciones

relativamente elevadas, al menos algunos de los productos 

aditivos pueden ocasionar reacciones secundarias u otros efec 

tos (desconocidos en la actualidad) que ejercen una influen­

cia adversa sobre un procedimiento de activación dado. Asi 

15 pues, como apreciarán los expertos en la técnica, es prácti­

camente imposible expresar para cada aditivo un intervalo am­
plio utilizable o un intervalo de uso óptimo. En general, se 

prefieren concentraciones inferiores, en oposición a concen­

traciones superiores, de un aditivo, por razones de economía 

20 y de eficacia general en procedimientos de activación comer­
ciales.

El catalizador de cobre Raney debe tener eliminado 

por lo menos 25 por ciento en peso, aproximadamente, del alu 

minio inicialmente presente en tales partículas de aleación, 

25 durante el contacto con la base; no obstante, es aparentemen
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te innecesario eliminar glucinio de un catalizador durante 

su activación, poniéndole en contacto con una solución mix 

ta de base y coapuesto aditivo, coao enseña esta invención.

En un modo de operación preferido y ejemplar de 

5 preparación del catalizador, la activación de tal aleación

de partida se efectúa poniendo en contacto, en primer lugar, 

una solución acuosa de al menos un compuesto aditivo, con un 

grupo de tales partículas de al eación. Esta solución acuosa 

puede contener riisuelto en ella una cantidad de compuesto 

10 aditivo como se ha indicado anteriormente, aún cuando, de

preferencia, desde ü,Cl a 1,0 por ciento en peso aproximada 

mente, sobre la base de la solución total. Convenientemente, 

las partículas se sumergen inicialmente en agua, de preferen 

cia, y se añade(n) el (los) compueato(s) aditivo(s) a tal 

15 agua cíe inmersión, hasta que se obtiene la concentración de

seada de tal(es) compuesto(s). Tal grupo de partículas de 

aleación tiene un tamaño promedio :le partícula (diámetro) 

comprendido entre 0,025 y 12,7 mm aproximadamente, y tal 

aleación de cobre tiene, preferiblemente, una proporción en 

20 peso de cobre con respecto a aluminio comprendida entre 45:55 

y 55:45 aproximadamente.
Esta solución acuosa tiene preferiblemente una tem 

perutura comprendida entre 30 y 602C durante tal contacto.

El tiempo de tal primer contacto carece relativamente de im 

25 portaneia, aún cuando se ha encontrado que son convenientes
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tiempos comprendidos entre 5 minutos y varias horas.

En segundo lugar, se pone en contacto el citado 

grupo resultante de partículas de aleación, con una solu­

ción cáustica acuosa (hidróxido de metal alcalino)..Conve­

nientemente, el cáustico (hidróxido de metal alcalino) se 

añade a (y se disuelve en) la solución de compuesto(s) adi 

tivo(s) anteriormente utilizada, mientras se mantiene el con 

tacto continuo de tal solución con tales partículas. Dicho 

segundo contacto se efectda a lo largo de un intervalo total 

de tiempo comprendido entre 1/2 y 30 horas (de preferencia 

de 4 a 12 horas aproximadamente), y tal solución básica pue 

de ser añadida gradualmente a dicho grupo durante ..dicho in­

tervalo de tiempo, de modo continuo o poco a poco. El grado 

de contacto o grado de adición de la solución básica de par 

tida que se añade a dicho grupo de partículas durante tal 

contacto, está comprendido típicamente entre 0,01 y 10 kg 

de base por kg de dicho grupo de partida de partículas de 

aleación, por hora (sobre base de peso seco). La cantidad 

total de base añadida de este modo al medio acuoso en la zo 
na de reacción, está comprendida típicamente entre 0,5 y 

25 kg de base, aproximadamente, por kg de dicho grupo de par 

tículas de partida (sobre la base del peso seco). Durante 

tal contacto, tal solución acuosa de base y el medio acuoso 

que resulta, producido en tal contacto, tienen una tempera­

tura comprendida entre 0 y 80BC aproximadamente, pero se



prefieren temperaturas por debajo de 6üaC aproximadamente. 

Durante tal segundo contacto, dicho grupo de partículas se 

mantiene de ese modo en contacto con un compuesto aditivo 

por lo menos. De preferencia, al menos 25 por ciento en pe,

5 so aproximadamente (sobre la base de peso inicial total) de

este aluminio inicialmente presente, se elimina durante tal 

operación de contacto llevada a cabo conforme a las enseñan 

zas de esta invención, durante el curso de una operación ca 

. , talítica tal, usando partículas de aleación de partida de

10 nueva aportación.

Aiín cuando algo de base, durante el contacto reac_ 

ciona característicamente con el aluminio de las partículas 

de aleación, la manera en que un compuesto aditivo actiía en 

la práctica de la presente invención, es desconocida en la 

15 actualidad. Una teoría (y no se pretende aquí atarse o la

teoría) es que este producto aditivo actiía como agente se­

cuestrante o estabilizador que evita la precipitación de 

partículas sólidas de aliímina (o derivados) sóbrela super­

ficie o en los poros del catalizador que está siendo acti- 

20 vado, teoría que puede ser soportada por la Patente de Es

tados Unidos de América No. 2.345*134, en la que compuestos 

polihidroxilados actiian aparentemente como agentes estabili. 

zadores para el aluminato de sodio.

Al término de una operación de contacto mediante 

25 las enseñanzas de esta invención, las partículas de catali-
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10

15

20

25

zador sólido resultante que quedan, se lavan preferiblemen­

te con agua, de preferencia hasta un pH neutro (p.e., un 

pH comprendido entre 7,0 y 7,5 aproximadamente). El catali 

zador producido se retira después de la zona de reacción y 

se tamiza en húmedo para separar los finos, preferiblemen­
te.

El catalizador producido se almacena conveniente­

mente bajo agua, por ejemplo en bidones, antes de cargarle 

a un reactor para usar en la práctica del procediKiiento.de 

la presente invención. El mantener el catalizador bajo agua 

evita la oxidación por el aire que tiene lugar rápidamente 

si el catalizador se deja expuesto al oxígeno.,

Un grupo preferido de compuestos hidrocarbcnados 

hidroxiladoa alifáticos comprende ácidos carboxílicos poli 

hidroxilados alifáticos. Una clase de tales ácidos, adecúa 

da para usar en la presente invención, está caracterizada 

por la fórmula:

(1)

R

n

en la que:

COOH

R, R', R", R"' y R'"' son, cada uno independientemente,

R, alcohilo inferior, -OK ó -COOH, con tal que por lo menos 

uno de R, R', R", R"' y R"" sea hidroxilo y que por lo menos

- 18 -
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otros de tales ¿rapos R, E', R", R"' y R"" sea o bien carbo 

xilo o hidroxilo.

n es un minero entero comprendido entre 2 y 8 inclusi­

ve (prefiriéndose entre 4 y 8), y

5 m es un número entero comprendido entre 0 y 4 inclusi­

ve.
Se apreciará rápidamente por les expertos en la tóc 

nica que puede emplearse en lu¿ar de aquellos compuestos de 

fórmula 1 , o en adición a los mismos, sales carboxilato (ta 

10 les como sales de metales alcalinos y sales de amonio) y és

teres carboxilato (tales como lactonas y ásteres con alcoho 

les alifáticos inferiores), que formarán, en solución acuosa 

alcalina, los mismos aniones que los compuestos de fórmula 1 .

Ejemplos de compuestos particulares dentro de la 

15 extensión de la fórmula 1 incluyen: ácido ¿lucónico, ácido

¿lucárico, ácido sacarínico, y semejantes.

Una clase más preferida de compuestos hidrccarbona 

dos hidroxiladoa parcialmente dentro de la extensión de la 

fórmula (1) anterior, está caracterizada por la fórmula:

20 (2)
R -------(CH0H)n ------- COOH

en la que:
R se selecciona del ¿rupo que consta de -CH^, -CHjOH, 

-COOH, -CHÜ, y -H, y
25 n es un número entero comprendido entre 1 y 5.

- 19 -
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Ejemplos de compuestos particulares dentro de la 

extensión de la fórmula (2) incluyen: ácidotglucónico, áci 

do glucárico, ácido tartárico, ácido d-glucurónico, y seme 

jantes. Asimismo se prefieren las sales de metal alcalino y 

5 de amonio de ácidos de compuestos de fórmula 2.

Así pues, los ejemplos de compuestos adecuados pa 

ra usar como aditivos durante el contacto, conforme a las 

enseñanzas de esta invención, que son semejantes a compues­

tos comprendidos dentro de la extensión de la fórmula.(1)

10 o de la fórmula (2), incluyen sales de metales alcalinos

(prefirióndose en la actualidad de sodio) del ácido glucó 

nico, ácido tartárico o ácido cítrico, lactonas tales como 

la glucono-8-lactona, y semejantes.

Otra clase de compuestos hidrocarbonados hidroxi 

15 lados alifáticos incluye compuestos polihidroxilados alifá

ticos con dos átomos de carbono por lo menos y por lo menos 

dos grupos hidroxilo por molécula. Tales compuestos pueden 

incluir tanto como 12 a 15 átomos de carbono en una moléeu 

la dada. Ejemplos incluyen pentaeritrita, glicerina y seme 
20 jantes.

Una clase más preferida de tales compuestos hidro 

carbonados polihidroxilados alifáticos particularmente ade­

cuada para usar con el hidróxido alcalino en la activación 

de catalizadores de cobre Raney para usar en la práctica de 

25 la presente invención, está caracterizada por la fórmula:

- 20 -
25.11.74



(3)
H-(CHQH)n - CH2ÜH

donde n es un número entero comprendido entre 3 y 8.

Los ejemplos de compuestos de fórmula 3 incluyen

sorbita, manita y semejantes.
Otra clase de compuestos hidrocarbonados hidroxi 

lados alifáticos, adecuados para usar en la práctica de la 

presente invención, para activar catalizadores de cobre Raney 

con un álcali, comprende sacáridos (incluyendo mono, di y

polisacáridos y glucósidos).
Las expresiones "sacárido" y "glucósido1' se usan 

en esta Memoria en sus significados convencionales, contera 

poráneos, como apreciarán los expertos en la técnica.
Por tanto, con brevedad, un monosacárido puede ser

considerado como un compuesto de fórmula.

(4)
(c h20)x

en la que x es un número entero que puede variar entre 2 y 

6. En esta fórmula (4), los átomos de carbono están unidos 

unos a otros en una cadena continua, sin ramificar. En la 

forma o representación de cadena recta, abierta, un átomo 

de carbono (llamado el átomo de carbono anómero) en cada 

molécula, tiene un grupo carbcnilo que puede ser o bien un 

aldehido o una cetona. Todos los átomos de carbono'distin­

tos del átomo de carbono anómero en cada molécula tienen un
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tínico grupo hidroxilo unido a ellos, Ln la forma o represen 

tación cíclica, los monosacáridos de la fórmula anterior 

(4) en que x es 5 ó 6, pueden existir también en la forma de 

piranósidos o furanósidos, en los que el átomo de carbono 

anémero reacciona con el grupo hidroxilo sobre un átomo de 

carbono en la molécula, formando una estructura cíclica. La 

forma cíclica es o bien una estructura hemiacetálica o hemi 

cetálica, en torno al átomo de carbono anámerOo

Los glucósidos pueden ser considerados como forma 

dos entre un monosacárido del tipo en que x es igual a 5 

ó 6 en la formula anterior (4), y un alcanol inferior. La 

expresión inferior" como se usa en esta Ivlemoria hace refe 

rencia a una molécula o radical que contiene menos de 6 áto 

mos de carbono. L1 grupo hidroxilo en el átomo de carbono 

anómero del monosacárido reacciona con el grupo hidroxilo en 

el alcanol inferior separando agua y formando una unión con 

oxígeno, de modo que dos moléculas se enlazan a través de 
un átomo de oxígeno.

Un disacárido es un glucósido que se forma entre 

dos monosacáridos en que el grupo hidroxilo en el átomo de 

carbono anómero de una de las moléculas de monosacárido, 

reacciona con un grupo hidroxilo en la otra molécula de mo 
nosacárido.

Un polisacárido puede ser considerado como cons­
tituido por más de dos unidades de monosacáridos interconec—



tadas de modo semejante a través de átomos de oxígeno, for 

mando una cadena de 3 í más monosacáridos. Asi pues, el át£ 

mo de oxigeno, que es el átomo ue enlace entre estructuras 

de anillo adyacentes, está unido a un átomo de carbono anóme, 

5 ro de una de tales estructuras de anillo.

Los ejemplos incluyen glucosa, sacarosa, almidón 

de maíz, arabinosa y semejantes. Los compuestos hidrocarbo 

nados hiiroxiladoa niifáticos preferidos son sustancialmen 

te solubles en agua en su totalidad, a las concentraciones 

10 empleadas en la práctica usual de esta invención.

En la actualidad los compuestos hidrocarbonados 

hidroxilados alifáticos más preferidos incluyen ácido glu 

cónico (y compuestos que producen el ion gluconato en solu 

ción acuosa alcalina, tales como gluconato de sodio, gluco 

15 no- <$"-laetona, y semejantes) sorbita, y glucosa (dextrosa).

El hidróxido de metal alcalino más preferido en la ectuali 

dad es el hidróxido de sodio.

Una clase de compuestos hidrocarbonados hidroxila 

dos aliíáticos que ha de considerarse incluida dentro de la 

20 extensión de los aditivos empleados en esta invención, com­

prende compuestos heterocíclicos en los que el anillo hete, 

roclclico contiene 1, 2 ó 3 átomos de oxigeno. El anillo de 

pirano está ilustrado por piranósidos y el anillo de furano 

está ilustrado por furanósidos, por ejemplo. Pueden ser usa 
25 dos compuestos que contienen el anillo de dioxano o el anillo
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de sim-trioxano, por ejemplo, o compuestos que contienen un 

anillo acrílico, cumpliéndose otros criterios como se ha,ex 

plicado anteriormente en esta Memoria,,

En general, los compuestos hidrocarbonados hidro- 

5 xilados alifáticos usados en esta invención tienen cada uno

un peso molecular inferior a 1000 aproximadamente, y de pre. 

ferencia no superior a 500 aproximadamente, y, si se encuerr 

tra implicada una unidad que se repite, ningtfn compuesto es 

más que un dimero o un trímero.

10 Ejemplos de compuestos aromáticos polifuncionales

oxigenados, adecuados, incluyen resorciná, ácido salicílico, 

pirogalol, ácido piromelitico, ácido 4-pirogalol-carboxílieo, 
pirogalol-l,2-éter dimetllico, pirogalol-2-éter metílico, 

pirocatequina, pirocatequina-o-ácido, pirogalol-triacetato,

15 ácido piromácico-earboxilico, ácido furan-2,5-dicarboxilicoJ

ácido piro-tritárico, ácido o-ftálico, ácido tereftálico, 

ácido isoftálico, ftalida, hidroquinona, ácido gentísico, 

ácido hidroximetilbenzoico, ácido cumarona-2-carboxflico, 

2-hidroximetilfurano, furfural, ácido gálico, floroglucina, 

20 ácido floroglucin-carboxílico, éter dimetilico de la floro.

glucina, hidronaftoquinona, ácido 2,5-dihidroxi-tereftálico, 

ácido 3-hidroxi-hidrocinémico, l,2,5-trihidroxi-anüaquinona} 

2,3,4-trihidroxibenzofenona, ácido quinico, ácido 2,3,4,5- 

-tetrahidroxibenzoico, 1,2,5,6-tetrahidroxiantraquinona,

25 ácido paracánico, y semejantes.
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Ejemplos de compuestos de ácidos amino carboxíli 

eos adecuados incluyen ácido glutámico, serina, ácido eti 

lendiamintetraacético (nEDT) dl-tirosina (Dl-beta-p-hidro 

xifenilalanina), dl-dopa (3,5-dihidroxifenilalanina), as 

5 parragina (ácido 1-amino succinámico), di-glutamina (dl-áci,

do alfa-aminoglutarámico), efedrina y semejantes. En la ac 

tualidad, el compuesto más preferido para usar en esta in­

vención es la dl-dopa.

Los expertos en la tócnica apreciarán con facili, 

10 dad que puede emplearse cualquier procedimiento o t-ícnica

conveniente para poner en contacto partículas de aleación 

de partida de cobre/aluminio, con una mezcla acuosa de base 
y compuesto aditivo. Las partículas de aleación inicial pue 

den ser añadidas a una composición de mezcla de partida, o 

15 viceversa, o de otro modo, segón se desee. Aiín cuando es

conveniente el tratamiento preliminar de partículas de alea 

ción con una mezcla de partida que comprende una solución 

acuosa de compuesto aditivo, tal cosa no es necesaria. Un 

catalizador de cobre Raney previamente formado, preparado 

20 convencionalmente por contacto con álcali, puede ser trata

do posteriormente, si se desea, por ejemplo con una solución 
de partida que comprende una base (preferiblemente un hi- 

dróxido de metal alcalino) y un aditivo (preferiblemente un 

compuesto hidrocarbonado hidroxilado alifático), conforme a 

las enseñanzas de esta invención, en particular cuando no 

25 se necesita un rendimiento de un catalizador óptimo. Se pre.
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fiere activar un catalizador como se enseña en esta memo­

ria, para usar en esta invención, bajo condiciones tales 

que las partículas metálicas se someten a un mínimo de ex
\

posición al calor, tal como se genera, por ejemplo,cuan- 

5 do una solución acuosa concentrada de un hidróxido' de me­

tal alcalino se pone en contacto con las partículas d.e. la 

aleación de partida. Se prefiere activar un catalizador co, 

mo se enseña en esta memoria, para usar en esta invención, 

usando temperaturas que no excedan de 80aC aproxinadamen- 

10 te, y usando una adición progresiva, controlada, o una adi

ción continua de base durante un periodo de tiempo exten­

dido, usándose un medio acuoso para activar un grupo de par 

tículas.

Las bases preferidas son hidróxidos de metales al 

15 calinos (en especial de sodio). No obstante, bases nitroge,

nadas adecuadas para usar en la preparación de los cataliza 

dores comprenden hidróxido amónico, alcohil-aminas, elcanol- 

-aminas e hidróxidos de amonio cuaternario» Las bases de 

aminas orgánicas usadas, pueden comprender por lo menos un 

20 compuesto seleccionado del grupo que consta de tri(aleohilo

inferior)aminas, tri(alcanol inferior)aminas, monoCalcohilo 

inferior)-di(alcanol inferior)aminas, di(alcohilo inferior),mo 

no(alcanol inferior)aminas, hidróxidos de tetra(alcohilo in­

ferior) amonio cuaternario, hidróxidos de tetra(alcanol infe_

25 rior)amonio, hidróxidos de mono(alcohilo inferior)tri(alca
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10

15

20

nol inferior)amonio cuaternario, hidróxidos de di(alcohilo 

inferior)-di(alcanol inferior)amonio cuaternario, e hidró- 

xidos de tri(alcohilo inferior)-mono(alcanol inferior)amonio 

cuaternario.

Una clase adecuada de compuestos de hidróxido de 

amonio cuaternario adaptados para usar en la presente inven 

ci(5n, está caracterizada por la fórmula:

en donde: R^, Rg, R^ y R^ son, cada uno, un radical alcohi 

lo inferior o un radical hidroxialcohilo inferior.

Ejempüosdeaminas primarias adecuadas incluyen metí, 

lamina, etilamina, etanolamina y semejantes. Ejemplos de 

aminas secundarias adecuadas incluyen dietilamina,' dimetila 

mina, di etanolamina, metil-etil-amina, metanil-etanol -amina, 

y semejantes. Ejemplos de aminas terciarias adecuadas inclu 

yen trimetilamina, trietilamina, trietanolamina, monometil- 

-dietilamina, dimetil-monoetanolamina y semejantes. Los ejem 

píos de compuestos de amonio cuaternario incluyen hidróxido 

de tetrametilamonio, hidróxido de tetraetilamonio, hidróxi. 

do de metiltrietilamonio, hidróxido de trimetilmonoetilamo, 

nio, hidróxido de metiletil-n-propil-n-butil-amonio, hidró

+
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xido de monometanol-trietil-amomo, hidrdxido de tetrameta 

nolamonio, hidrdxido de tetraetanolamonio, y semejantes.

Pueden ser empleados diversos condénsalos de dxi_ 

do de etileno, dxido de propileno y/u dxido de butileno con ' 

5 aminas primarias, secundarias y terciarias. En general, se

prefieren productos que puedan ser adquiridos en el comercio, 

por razones de disponibilidad y de costo. Pueden ser empieza 

das mezclas de bases aminadas, tales como una mezcla de pr£ 

porcidn en peso comprendida entre 25:75 y 75:25, de (alcohi 

10 lo inferior)-amina terciaria, con hidrdxido de tetra(alcohi_

lo inferior)amonio

Ejemplos adicionales de monoaminas incluyen alfa- 

-naftilamina, beta-naftilamina, m-anisidina, o-toluidina, 

o-anisidina, aniliña, N-metil-o-toluidina, m-toluidinc,

15 N-metil-anilina, íí-metil-m-toluidina, p-toluidina, piridina,

N-dimetil-anilina, p-anisidina, N-metil-p-toluidina, beta- 

-picolina, N-dimetil-o-toluidina, alfa-picolina, garnma-pi_ 

colina, trietanolamina, tris(hidroxietil)metilaminaf morfo 

lina, dietanolamina, 2-metoxietilamina, etanolamina, benci 

20 lamina, 1-propil-piperidina, 1,2-dimetil-piperidina, 1-etil-

piperidina, iso-butilamina, l-butil-piperidina, propilamina, 

isoamilamina, n-butil-amina, iso-propilamina, ciclohexila 

mina, metilamina, etilamina, trietilamina, dimetilamina, 
dietilamina y piperidina.

25 Otros ejemplos de diaminas incluyen pentametilen

. - . 1  1 ....... . . . .
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diamina, tetrametilendiamina, trimetilendiamina, etil-etilen 

diamina, N,N'-dietil-etilendiamina, metil-etilendiamina, 

N,N'-dimetil-etilendiamina, etilendiamina, N,N-dietil-etilen 

diamina, hidroxietil-etilendiamina, piperazina, 1,2-diamino- 

5 propano, 1,3-diamino-2-propanol, y N,N-dimetil-etilendiamina.

Ejemplos de poliaminas incluyen dietileno triamina, 

1,2,3-triaminopropano, y trietilentetraamina.

El procedimiento de hidrdlisis en fase líquida de 

esta invención, lleva consigo preferiblemente poner en contac. 

10 to tales partículas del catalizador así preparado, con una
composición acuosa que comprende, por ejemplo, entre 30 y 

40 por ciento en peso aproximadamente, de nitrilo olefínico, 

tal como acrilonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100 

por ciento en pese de la misma, mientras se mantiene una tem 

15 peratura comprendida, por ejemplo, entre 70 y 125®C aproxi­

madamente, segiín se ha indicado. El nitrilo olefínico contie 

ne preferiblemente de 3 a 6 átomos de carbono por molécula. 

Ejemplos de nitrilos de partida adecuados incluyen ocrilo- 

nitrilo (preferido), metacrilonitrilo, etacrilonitrilo. iso 

20 propilacrilonitrilo, y semejantes, y sus mezclas.

La reacción de hidrólisis de esta invención tiene 

lugar incluso cuando la cantidad del catalizador preparado 

como se describe en esta memoria es muy ligera. Por ejemplo, 

la adición de tal catalizador en una cantidad de 0,01 gramos 

por mol de acrilonitrilo, aproximadamente, es suficiente pa 

25 ra hacer que tal reacción tenga lugar. Cuanto mayor es la
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cantidad usada de catalizador, más rápidamente tiene lugar 

la reacción, en general, permitiendo de este modo un aumen 

to en la cantidad producida de acrilamida, por ejemplo, Por 

consiguiente, la cantidad empleada de catalizador por mol 

5 de acrilonitrilo utilizado inicialmente, puede estar compren

dida preferiblemente entre 0,01 y 100 gramos, aproximadamen­

te, aun cuando puede usarse más catalizador si se desea.

Puede prepararse acrilamida, por ejemplo, partien 

do de la mezcla de acrilonitrilo y agua conforme a la pre- 

10 sente invención, usando un lecho en suspensión o un lecho

fijo de catalizador. Pueden ser empleadas combinaciones de 

los mismos, Pueden conectarse en serie dos o más reactores, 

y el líquido de reacción y el catalizador, cuando se emplea 

un sistema de lecho en suspensión, pueden desplazarse a con 

15 tracorriente para efectuar y favorecer la reacción.

El procedimiento de hidrólisis de esta invención 

se practica, preferiblemente, a presiones suficientes para 

mantener condiciones de fase líquida. La presión parcial 

del nitrilo en un sistema de reacción puede influir en la 

20 selección de presiones óptimas. Puede usarse un tratamien­

to por tandas, pero se prefiere continuo.

Cuando se pone en práctica el procedimiento de 

hidrólisis de la presente invención utilizando un sistema 

de lecho en suspensión, se prefiere emplear el catalizador 

25 de cobre Raney en forma de partículas, el 90 por ciento en
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peso de las cuales, por lo menos, tienen un tamaño prome­

dio comprendido entre 0,05 y 2,5 mu aproximadamente. De mo 

do semejante, cuando el procedimiento de hidrólisis de la 

presente invención se pone en práctica usando un sistema de 

5 lecho fijo, es conveniente y preferido usar el catalizador

de cobre Raney en forma de partículas, el 90 por ciento en 

peso de las cuales, por lo menos, tienen un tamaño promedio 

comprendido entre 0,5 y 12,7 mm.

La presente invención se ilustra adicionalmente 

10 mediante referencia a los Ejemplos siguientes. Los exper­

tos en la técnica apreciarán que son evidentes otras reali_ 

zaciones, y comprendidas dentro del espíritu y de la exten 

sión de esta invención, como se desprende de las enseñanzas 

de estos Ejemplos presentes, tomados con la memoria descrijo 

15 tiva que se acompaña.

Ejemplo I -

Activación de una aleación para un catalizador de cobre Rane.v

Se lleva a cabo una reacción de lixiviación para 

20 activar una aleación de cobre y aluminio de proporción en

peso 50:50, usando una disposición de aparato en que un gru 

po de partículas se encierran en una zona de reacción y se 

añade a la misma un hidróxido de metal alcalino(sodio). La 

aleación, que se encuentra en forma de partículas de tama- 

25 ño comprendido entre 1,5 y 6,4 mm de diámetro promedio, se
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coloca en un cestillo de alambre que se hace girar en un 

matraz de reacción de 1 a 3 litros. El matraz se provee 

de una entrada de purga de nitrógeno, una bureta para la 

adición de la solución cáustica, un termómetro y un$,salí 

5 da de hidrógeno conectada a un Medidor de Ensayo en Húme-

do. La circulación de la solución para efectuar la lixivia 

ción se efectúa usando un turboagitador en el matraz, por 

debajo del cestillo.

Una vez colocada la aleación en el cestillo mon 

10 tado en el matraz reactor, se añade suficiente cantidad de

agua desionizada al matraz para sumergir completamente to 

das las partículas, y el agitador se fija en unas 12Ó r.p.m. 

Se efectúa el calentamiento a una temperatura de reacción 

de 41aC, simultáneo con una purga de nitrógeno de 30 rninu 

15 tos. Antes de la adición de la solución cáustica, se aña­

de al agua una solución acuosa de ácido glucónico, ai 50% 

en peso, a temperatura ambiente. La solución acuosa de áci. 

do glucónico que resulta, se estima que contiene de 0,1 a 

0,3 por ciento en peso de ácido glucónico. La cantidad to 

20 tal de ácido añadida de este modo, es de 0,01 gramos de

ácido, aproximadamente, por gramo de aleación, sobre base 

seca.

Cuando el matraz alcanza 41QC y la purga es com 

pleta, se añade continuamente al sistema, durante un pe- 

25 riodo de 380 minutos, una solución de hidróxido sódico al
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50 por ciento en peso, hasta que se han añadido 3 kg de 

solución de hidróxido de sodio por kg de aleación, al mis 

mo tiempo que se controla la temperatura dentro de -1 ,12C, 

con enfriamiento externo.

5 El contacto con la solución de hidróxido de sodio

se continua hasta que ha sido lixiviada una cantidad esti, 

mada de 80 a 90 por ciento en peso aproximadamente del alu 

minio total presente en la aleación inicial, basada en el 

desprendimiento de hidrógeno. El grado de reacción se eva 

10 lóa comprobando el desprendimiento de hidrógeno cada 15 a

30 minutos. Después de ésto, el catalizador producido se 

separa inmediatamente de la solución de lixiviación y se co. 

loca en un gran exceso de agua desionizada. El catalizador 

producido se lava con agua desionizada hasta que el pH del 

15 agua de lavado se acerca a 7 ,0 , después de lo cual el cata,

lizador producido se guarda bajo agua desionizada para evi 

tar su oxidación.

Ejemplo 2

20 Procedimiento de hidrólisis

Con el catalizador preparado segón el procedimien 

to del Ejemplo 1, se rellena un reactor de hidrólisis de 

acrilonitrilo, continuo, de 30 cm, de modo que se forme en 

él un lecho fijo de catalizador, cubriéndose con agua el ca 

25 talizador durante la operación de carga para evitar la oxi-
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dación del mismo. El reactor se cierra herméticamente y se 

comprueba la presión.

Se cargan al reactor agua a la velocidad de 3,7 

mi por minuto y acrilonitrilo a la velocidad de' 1,5 mi por ' 

5 minuto y se eleva la temperatura del reactor hasta 79fiC.

Cuando el reactor alcanza 79fiC y se trazan los caudales, se 

lleva a cabo ion periodo de acondicionamiento .de-.-una. hora, 

para asegurar que el sistema esté equilibrado. Se inicia 

entonces un ensayo y después de 60 minutos se toma una .mués 

10 tra de compuesto de la corriente de producto, seguido por

una segunda nuestra de compuesto al término de los 30 minu 

tos siguientes, para comprobar las posibles variaciones.

Después de esto se fija el caudal de alimentación 

de agua en 2,65 mi por minuto y se fija el caudal de alimen 

15 tación de acrilonitrilo en 1,1 mi por minuto. Se deja que

la unidad se equilibre durante 30 minutos, y después se to 

ma una muestra del producto de la misma manera que se hizo 

anteriormente.

Las muestras se someten a análisis por cromato- 

20 grafía de gas para determinar el contenido de agua, acrila

mida y acrilonitrilo. Las muestras que constan de dos fa­

ses se disuelven en metanol para obtener una muestra de una 

sola fase para este análisis. El procedimiento de parada re 

quiere enfriar el reactor, terminar la alimentación de ni- 

25 trilo, y lavar con agua el reactor para eliminar el nitrilo
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residual
H1 catalizador evaluado en este procedimiento se 

compara con otros catalizadores producidos usando el proce 

dimiento del Ljcmplo 1 con las modificaciones mostradas en 

la Tabla I. La evaluación de ]os catalizadores proporcionó 

información que relaciona la actividad relativa de cataliza 

dores con las condiciones del proceso bajo las que se prepa 

ra el catalizador. La actividad relativa antes citada se ba 

sa en el concepto de que bajo un conjunto específico de con 

diciones operatorias del reactor, por ejemplo, temperatura, 

tiempo de contacto de la alimentación, concentración de acr¿ 

lonitrilo en la alimentación, se obtiene el mismo nivel de 

conversión Je acrilonitrilo a acrilamida, variando el peso 

de catalizador presente en la zona de reacción. La propor­

ción del peso de catalizador requerido, para obtener el mis 

mo nivel de conversión de acrilonitrilo en acrilamida obte­

nido con el catalizador al que se asigna una actividad de 

1,0, con respecto al peso de catalizador que tiene una acti, 

vidad de 1,0, es el recíproco de la actividad del cataliza­

dor. Para ilustrar ésto, si el catalizador necesario para ob 

tener un nivel de conversión de acrilonitrilo en acrilamida 

de 80% aproximadamente asciende a una cantidad de 50 gramos 

y se necesitan 25 gramos de ..¡n segundo catalizador para efec 
tuar la misma conversión de acrilonitrilo a acrilamida de 80% 
aproximadamente, entonces el recíproco de la actividad reía-



U* • • -.--o. -- - .

tiva del dltimo catalizador es 25 gramos/50 gramos = 0,5 y 

por tanto la actividad relativa es de 1/0,5 = 2,0. EL uso 

de este análisis bajo las condiciones operatorias descri­

tas en este ejemplo, proporciona el valor de la actividad 

5 relativa de catalizadores producidos bajo condiciones opera .

torias variables, usando el procedimiento de activación del 

Ejemplo 1. Los resultados están resumidos en la Tabla I. La 

actividad relativa anteriormente citada se mide mediante el 

procedimiento descrito en el Ejemplo 8 (partes a-n). Cuando 

10 cada uno de los catalizadores preparados mediante las ense

fianzas de los Ejemplos 2, 3, y 4 se usa en la reacción de 

hidrólisis del modo recién descrito, se obtienen resultados 

semejantes. La información contenida en la Tabla I demues­

tra la enorme diferencia existente en la generación de un 

15 catalizador como se ha definido en esta invención, en compa

ración con un catalizador activado mediante el método ante 

riormente descrito, denominado método de Kawaken. Es evi­

dente para los familiarizados con la técnica que la activi 

dad relativa de un catalizador activado mediante el método 

20 reivindicado en esta invención es significativamente más

elevada, es decir, una actividad de 4 a 7 veces mayor, que 

la de un catalizador preparado mediante el método de Kawaken.
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NOTAS EN RELACION CON LA TABLA I

1. - Los catalizadores (b), (c), (d) y (e) se .pre 

paran conforme al método enseñado en el Ejemplo 1, con ex-

5 cepción de que las temperaturas de activación, tanto por­

ciento de NaOH, tiempo de adición de NaOH, y gramos de áei 

do glucónico por 100 gramos de aleación se varían según se 

indica en esta Tabla.

2. - El catalizador (a) se prepara mediante el mó

10 todo descrito por Kawaken Chemical Company, en el que las

partículas de aleación se añaden progresivamente durante un 

periodo de 1,5 horas, a una solución agitada a la que se ha 

añadido la totalidad del hidróxido de sodio, antes de añadir 

las partículas de aleación. Después de añadir la totalidad 

15 de las partículas de aleación, las partículas y el hidróxi

do de sodio se ponen en contacto durante un periodo adicio 

nal de 2 1/2 a 3 horas, antes de retirar las partículas de 

la solución de hidróxido de sodio y de lavarlas hasta que 

quedan libres del exceso de hidróxido sódico.

20 3.- En todos los casos, se añaden al matraz reac,

tor durante el tiempo de adición de NaOH indicado, 2,5 a 

• 3,0 gramos de solución de hidróxido sódico al 50$ por gramo 

de aleación.

4.- El tanto por ciento de NaOH se calcula según:

25 WCO.5)
S -i- W

25.11.74
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en la que W es el peso de solución de NaOIí al 50& añadida 

al matraz reactor, y o es el peso de agua inicialmente pre 

sente en el matraz reactor justamente antes de comenzar la 

adición de la solución de NaOE al matraz de reacción.

5 5.- El catalizador (b) es inferior a los catali

zadores (c), (d) y (e) debido a la presencia de ácido glu 

cónico durante la activación del catalizador en los catali 

zadores (c), (d) y (e).

L0 üjeffieíg-3.

Procedimiento de hidrólisis para ensayar la vida del cata­

lizador

Un sistema para hidrolizar acrilonitrilo a acri 

^  lamida, es un reactor en el diseño de un intercambiador de

calor tubular doble, con un sistema de flujo. El tubo inte 

rior que constituye la zona de reacción, tiene una longitud 

de 1,52 m y está formado de acero inoxidable 316, y tiene 

tubo de clase IOS de 2,5 cm de diámetro. El tubo interior 

20 está rodeado uniformemente por una camisa que está provis­

ta de una entrada en el fondo de dicha camisa así como de 

una salida en la parte superior de la camisa, para permi­

tir la circulación de un medio de transferencia de calor 

para retirar el calor generado por la reacción. En el tubo 

25 interior se instala un dispositivo sensible a la temperatu
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- .  *  -  .  i * . ; ,  *

ra, que permite las medidas de la temperatura en la total! 

dad de la zona de reacción.

Durante el funcionamiento del reactor, se bombean 

por separado acrilonitrilo y agua partiendo de depósitos de <■ 

5 alimentación calibrados volumétricamente, se reúnen, se ca

lientsny se introducen en el fondo del reactor* El reactor 

se mantiene bajo presión para permitir mantener el líquido 

en condiciones de fase liquida. En este Ejemplo, las condi­

ciones del procedimiento que figuran a continuación, se apli 

10 can a la operación del ensayo de un catalizador preparado

del modo del Ejemplo 1, excepto que se añaden inicialmente 

al agua 0,053 gramos de ácido glucónico por gramo de alea­

ción y se añaden aproximadamente 4,1 gramos de solución de 

NaOH al 50% por gramo de aleación, durante un periodo de 

15 5 horas, y también excepto que las partículas de metal no

se colocan en una cestilla sino que se depositan en el fon - 

do del recipiente de reacción.

Temperatura del reactor 104° * 1°C
Tanto por ciento en peso de 

20 acrilonitrilo en la ali_ A
mentación 3511%

Velocidad espacial ho A
raria en peso 2,0̂ - 0,3 kg de alimenta­

ción por kg de 
catalizador por 
hora.

25 Como se ha indicado anteriormente, el catalizador
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usado aquí es una aleación de 50% de cobre, 50% de alumi­

nio, nominal, activado del modo descrito en esta invención. 

Un análisis cuantitativo de este catalizador después de la 

activación indica que la composición del catalizador acti- 

5 vado es 81 por ciento en peso de cobre y 19 por ciento en

peso de aluminio. El catalizador, que se encuentra en for 

ma de partículas de tamaño comprendido entre 1,5 y 3,2 mm 

de diámetro, es representativo de otros catalizadores pre 

parados como se enseña en esta memoria y evaluados segdn 

10 el procedimiento de esta invención.

El producto que sale del reactor se enfría antes 

de ser reducido a la presión atmosférica. Tal producto se 

recoge en un recipiente final y se analiza para determinar 

el contenido de acrilamida, acrilonitrilo y agua. Basándo- 

15 se en estos respectivos análisis, el nivel de conversión de

acrilamida, y la actividad del catalizador en un momento de 

terminado, se determina mediante el método del Ejemplo 

8 (a-n).

Se determina que la actividad inicial del catali 

20 zador es 7,1. Después de unas 500 horas de operación en las

condiciones del ensayo descritas, la actividad del cataliza 

dor permanece en 7,1, dentro del error experimental. Después 

de 1700 horas de operación, aproximadamente, en las condi­

ciones del ensayo descritas, se determina que la actividad 

25 del catalizador es 4,7.
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Un catalizador típico preparado del modo de esta 

invención, ha demostrado una vida notable, junto con la al­

ta actividad anteriormente citada. Usando el ensayo de hi­

drólisis para determinar la vida del catalizador, ha sido 

5 ensayado un catalizador durante más de 1700 horas de funció

namiento continuo, durante cuyo periodo se produjeron mée de 

1100 kg de acrilamida por kg de catalizador, con un nivel 

de conversión inicial de acrilonitrilo en acrilamida de 80% 

aproximadamente, y al tórmmo del ensayo, un nivel de con- 

10 versión final de acrilonitrilo en acrilamida de 70% aproxi
malamente.

La vida de este catalizador sumamente larga, y la 
pequeña pérdida de actividad catalítica a lo largo de este 
periodo, demuestra la superioridad de éste método de orepa 

15 ración de catalizadores.

Ejemplo 4 (partes a a r)

3e prepara una serie de 18 catalizadores de co- 
20 bre Raney diferentes, usando el procedimiento normalizado

siguiente.
Se provee un matraz de reacción de tres litros 

con una entrada de purga de nitrógeno, una bureta para la 

adición de cáustica, un termómetro y una salida de hidró- 

25 geno conectada a un Medidor de Ensayo en Hiímedo. Se une un
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cestillo al eje de un agitador accionado a motor, de modo 

que el cestil2o puede hacerse girar en el interior del ma 

traz de reacción durante el procedimiento de activación.

En el interior del cestillo se coloca un total de 200 gra 

5 mos de partículas de aleación de cobre/aluminio. Las partí,

culas tienen un tamaño comprendido entre 3,36 y 2,38 ram, 

y tienen aproximadamente 50% de aluminio y 50% de cobre, 

sobre la base de tanto por ciento en peso. Se cargan al ma 

traz un total de 2650 gramos aproximadamente de agua desio 

10 nizada y una cantidad de un aditivo orgánico previamente

seleccionada. El matraz se cierra seguidamente y se purga 

con nitrógeno para evitar la formación de una mezcla gaseo 

sa explosiva durante la activación. Se añade al matraz pro 

gresivamente un total de 662 gramos de solución acuosa de 

15 hidróxido de sodio al 50% en peso, durante un periodo de

cuatro horas aproximadamente. Una vez completada la adi­

ción del hidróxido de sodio, la mezcla se mantiene durante 

un periodo de tiempo adicional suficiente para dejar que 

se desprenda del matraz un total de 0,12 a 0,13 nr de. hidró 

20 geno, medidos mediante el Medidor de Ensayo en Húmedo. Du­

rante la adición del hidróxido de sodio y el periodo de man 

tenimiento subsiguiente, la temperatura del líquido se man 

tiene entre 40 y 43aC. El cestillo que contiene las partícu 

las metálicas se hace girar en el interior del líquido du- 

25 rante la adición del hidróxido de sodio y el periodo de man
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tenimiento subsiguiente. Una vez completado el procedimien 

to de activación, las partículas de catalizador de cobre 

Raney que resultan se lavan repetidamente con agua hasta 

que los lavados muestran un pK inferior a ocho. Los finos 

5 se separan por tamizado en hómedo en un tamiz de.1,68 mm de

abertura y seguidamente se guardan bajo agua antes de ensa 

yarles para comprobar la actividad de hidratación de acri- 

lonitrilo.

Se ensayan individualmente un total de 15 aditi- 

10 vos orgánicos diferentes, usando el procedimiento preceden

te. Los aditivos ensayados son (a) ácido glucónico;; (b) áci 

do láctico; (c) ácido málico; (d) ácido maldnico; (e)’sor- 

bita; (f) ácido tartárico; (g) ácido glicólico; (h) dextro 

sa monohidrato; (i) sacarosa; (j) glicerina; (k) pentaeri- 

15 trita; (1) almidón de maíz; (m) ácido cítrico; (n) etilen-

glicol; (o) y (p) sorbita (ensayada de nuevo); y (q) alde 

hido glicárico. Se efectda un blanco o ensayo de cataliza 

dor de control (designado(r)), en el que no se añade aditi 

vo al recipiente de reacción de preparación del cataliza- 

20 dor. La Tabla 2 que figura más adelante resume los resul­

tados.

Ejemplo 5 (partes a a r)

25 Los 18 catalizadores (17 con aditivos) prepara-
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dos en el Ejemplo 4 se ensayan cada uno por su actividad de 

hidratación de acrilonitrilo usando el procedimiento norma­

lizado siguiente:

Se carga a un tubo de reacción que ha sido fabri 

5 cado a partir de tubo de 12,7 mm de diámetro un total de

80,6 gramos de catalizador hümedo. El tubo de reacción se 

sumerge en un baño de agua caliente que se usa para contro 

lar la temperatura en el interior del tubo, medida median­

te pares termoeléctricos que se encierran en el interior de 

10 una tennopared que se proyecta hacia el tubo de reacción

desde un extremo.
Cuando se usa este reactor para determinar la ac 

tividad de un catalizador, se bombean acrilonitrilo y agua, 

por separado, a partir de depósitos de alimentación calibra 

15 dos volumétricamente, se reúnen, se calienta y se introducen

en el fondo del reactor. El reactor se mantiene a presión 

segón sea necesario para mantener condiciones de fase lí­

quida. El producto que sale del reactor se enfría-antes de 

reducir la presión a la presión atmosférica. Se recoge el 

20 producto y se analiza mediante cromatografía de gas para

comprobar el % de acrilamida, acrilonitrilo y agua. De es­

te análisis se estima el tanto por ciento de conversión de 

acrilonitrilo a acrilamida.
Para cada catalizador se lleva a cabo una serie 

25 de ensayos diferentes a tiempos de contacto diferentes, man
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teniendo constantes todas las otras variables, del modo si 

guiente:

1. Media aritmética de la temperatura del lecho de 

catalizador, aproximadamente 798C.

5 2. Composición de la alimentación sobre la base del

100%, 25% en peso de aerilonitrilo y 75% en peso de agua*

El tiempo de contacto se mide inversamente con 

respecto a la velocidad espacial horaria -en peso-(VEHP)'} 

que se define como el grado de alimentación por hora en pe 

10 so dividido por el peso de catalizador seco en la zona- de

reacción.

Los tiempos de contacto se varían para incluir 

una conversión de aerilonitrilo en acrilamida de 35%. La 

VEHP necesaria para una conversión del 35% se estima median 

15 te una gráfica o mediante interpolación estadística.-La ac

tividad del catalizador(a) se calcula entonces a partir de 

la expresión siguiente:

a = 1,2 (VEHP35)

20 en la que VEHP^ es la velocidad espacial horaria en peso

necesaria para una conversión del 35% de aerilonitrilo en 

acrilamida.

Las actividades determinadas mediante el procedí 

miento anterior para los catalizadores preparados en el 

25 Ejemplo 7, están tabuladas en la Tabla 2 que figura segui-
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ñámente. Toños los añitivos que tienen tres o más grupos 

carbono-oxigeno por molécula comunican una actividad mej£ 

rada al catalizador de cobre Raney, cuando se utiliza a una 

concentración en solución de 0,15%» Todos los añitivos que 

5 tenían dos grupos carbono-oxígeno por molécula no produje­

ron catalizadores que tuvieran una mayor actividad, cuando 

se utilizaron a una concentración de la solución de 0,15%, 

que el catalizador denominado "blanco", en el que no se 

usó aditivo. El etilenglicol, utilizado a una concentración 

Í0 de la solución de 9,6%, mostró un aumento en la actividad

sobre la del catalizador "blanco" preparado sin aditivo, 

que indica que los aditivos menos efectivos que contienen 

sólo dos uniones carbono-oxígeno, pueden mejorar la activi 

dad del catalizador cuando se usan a concentraciones supe- 
15 riores. Con excepción de los polisacáridos, los aditivos

con un mayor niímero de grupos carbono-oxígeno por molécula 

producen en general catalizadores con actividades superio­

res. No obstante, el aldehido glicérico es una excepción 

notable al producir catalizadores de actividad mucho mayor 

20 que otros aditivos con tres uniones carbono-oxígeno.
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Ejemplo 6

84 gramos de aleación de cobre/aluminio de propor­

ción en peso 50:50, en forma de partículas de 3,36 a 2,38 mm,

5 se ponen en contacto con 500 gramos de una solución acuosa al

25 por ciento en peso de trimetilamina en agua desionizada du 

rante un periodo de 4o horas en un matraz. Las partículas se 

cubren inicialmente con agua desionizada (unos 500 mi) a la 

que se han añadido previamente 4 gramos de ácido 3,4,5“trihi_

10 droxibenzoico. La solución de trimetilamina se introduce en 

el matraz gradualmente a una velucidad tal que la temperatu 

ra del medio de reacción líquido, agitado, no excedo de unos 

40fiC. Se desprende hidrógeno gaseoso. Las partículas que re 

sultán se lavan con agua desionizada de nueva aportación has 

15 ta que el pH que resulta es 7,5. Las partículas muestran una

actividad catalítica excelente para convertir acrilonitrilo 

en acrilamida, mediante el procedimiento del Ejemplo 7.

Ejemplo 7
20

Preparación de colina

Se cargan en un autoclave de dos litros, 994 gramos de 

una solución al 25 por ciento en peso de trimetilamina en agua de 

sionizada. A este sistema, bajo presión autógena, se caiga gradual. 

25 mente una cantidad estequiométrica de óxido de etileno bajo
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el nivel de agua en el recipiente, a una velocidad tal que 

la temperatura de la fase liquida de les reactivos en el 

recipiente se mantiene en menos de 40°C aproximadamente, 

durante la reacción exotérmica. Después de ésto, al cabo 

5 de una hora de agitación, la solución de colina que resul

ta, preparada de este modo, se retira del autoclave y se co 

loca en un matraz de almacenamiento.

Se repite esta preparación de colina hasta que 

se preparan unos 7500 gramos de una solución acuosa de co, 

10 lina al 20 por ciento (con dilución mediante agua desioni,

zada). Esta solución de producto contiene pequeñas canti­

dades de etilenglicol y trimetilamina.

15

20

25

Activación de catalizador

500 gramos de una aleación de cobre/alumiriio de 

proporción en peso 50:50, en forma de partículas dé 3,36 a 

2,38 mm, se sumergen inicialmente en agua desionizada que 

contiene 50 gramos de ácido 3,4,5-trihidroxibenzoico.:Se 

añaden gradualmente a la zona de reacción en fase líquida, 

7500 gramos de la solución de colina preparada anteriormen 

te. La agitación en la zona es, en general, insuficiente 

para trastornar las partículas situadas en el fondo del ma 

traz de reacción, y la velocidad de adición de la solución 

de colina es tal que la temperatura de la zona de reacción
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no se eleva por encima de 35aC aproximadamente. Durante es 

ta adición, se desprende hidrógeno gaseoso que se expulsa a 

la atmósfera. La adición de la solución de colina se efectda 

durante un intervalo comprendido entre 2-1/3 a 3 días apro- 

5 ximadamente. Esta solución se añade durante horas de luz na

tural a intervalos de unos 30 minutos. En la tarde del tercer 

día despuós de que la adición de la solución es completa, se 

para la agitación, se deja sedimentar la mezcla de reacción 

y se decantan los reactivos líquidos. Las partículas de ca 

10 talizador que resultan, se 1 avan con agua desionizada de

nueva aportación hasta un pH de 7,5 aproximadamente, despuós 

de lo cual se guardan bajo agua desionizada de nueva aporta 
ción. Las partículas muestran una actividad catalítica exce 

lente cuando se evalúan mediante el procedimiento del Ejem- 

15 pío 7.

Ejemplo 8

El catalizador producido en el Ejemplo 7 se carga 

20 al tubo de reacción del Ejemplo 5* La actividad del catali

zador se evalúa del modo descrito en el Ejemplo 5, con ex­

cepción de que el acrilonitrilo se sustituye por metacrilo 

nitrilo. Se encuentra que el catalizador tiene una activi­

dad significativa para convertir metacrilonitrilo en meta- 
25 crilamida.
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La presente solicitud, que corresponde a la pre­

sentada en Estados Unidos de América, el 12 de Octubre de 

1973, bajo el minero 405.874; el 24 de Mayo de 1974, bajo 

el minero 473.182; el 24 de mayo de 1974, bajo el minero- 

5 473.266; el 28 de Junio de 1974, bajo el minero 484.175; el

28 de Junio de 1974, bajo el minero 464.176; el 28 de Junio 

de 1974, bajo el minero 484,177; el 28 de Junio de 1974, ba 

jo el minero 484.179; el 8 de Agosto de 1974, bajo el mine­

ro 495.566; y el 8 de Agosto de 1974, bajo el minero 495.567, 
10 se acoge a los beneficios del artículo 51 del vigente Esta

tuto sobre Propiedad Industrial.

15 REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre_ 

20 sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en España, son los que se recogen en las reivin­

dicaciones siguientes:

l 8.- Un procedimiento para preparar una amida 

olefínica, que comprende hidrolizar un nitrilo olefínico ba 

25 jo condiciones de fase líquida acuosa en presencia de un ca
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talisador da cobre Rana y» cuyo catalizador da cobre Raney 

ha sido preparado poniendo en contacto a una temperatura in 

ferior a unos 8020, partículas de una aleación metálica cons 

tituida por cobre y aluminio, con una solución acuosa que 

tiene disuelto en ella, sobre la base del 100 por ciento en 

peso de solución total desprovista de sobproductos, desde 

más de 0 hasta 25 por ciento en peso aproximadamente, de un 

hidróxido de metal alcalino, y desde más de 0 hasta 25 por 

ciento en peso aproximadamente, o su límite de solubilidad 

en agua, si es que es más bajo, de un compuesto aditivo, por 

lo menos, seleccionado entre compuestos hidrocarbonados hi- 

droxilados alifáticos, compuestos aromáticos oxigenados po— 

lifuncionales, o compuestos de ácidos aminocarboxilicos.
2fi»- Un procedimiento segán la reivindioaoión 18, 

en el que dicho compuesto aditivo está constituido por di­

chos compuestos hidrocarbonados hidroxilados alifáticos que 

tienen, por lo menos, dos átomos de carbono por molécula, y, 

por lo menos, dos grupos por molécula cada uno de los cuales 

se seleociona independientemente entre hidroxilo, carboxilo, 

aldehido o carboxilato de metal alcalino, o carboxilato es- 

terificaddo, siendo hidroxilo unos de dichos grupos por lo 

menos.
3B,--Un procedimiento segán la reivindicación 18, 

en el que dicho compuesto aditivo está constituido por dichos 

compuestos oxigenados polifunoionales que tienen, por lo me­

nos* seis átomos de carbono por molécula y, por lo menos, dos
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átomos de oxigeno por molécula, cada uno de los cuales está 

incorporado en un grupo seleccionado entre grupos hidroxilo 

o grupos carboxilo.
4&.- Un procedimiento según la reivindicación 18,

5 en el que dicho compuesto aditivo está constituido por dichos 

compuestos de ácidos aminooarboxílicos que tienen, por lo me 

nos, tres átomos de carbono por molécula, por lo menos, un 

átomo de nitrógeno por molécula, y por lo menos, un grupo 

carboxilo por molécula»

10 5S»“ Un procedimiento según cualquiera de las rei

vindicaciones anteriores en el que dicho nitrilo olefínico 

contiene de 3 a 6 átomos de carbono por molécula.

6s.- Un procedimiento según cualquiera de las rei 

vindicaciones anteriores, en el que dicho nitrilo olefínico 

15 es acrilonitrilo.
78.- Un procedimiento según cualquiera de las rei 

vindicaciones anteriores, en el que dicha aleación metálioa 

está constituida por aluminio y cobre en una proporción en 

tanto por ciento en peso comprendida entre 70*30 y 30:70 

20 aproximadamente, de aluminio con respecto a cobre, en forma 

de partículas de tamaño comprendido entre 0,025 y 12,7 mm 

aproximadamente.

88.- Un procedimiento según cualquiera de las rei­

vindicaciones anteriores, en el que dicho catalizador de co-- 

25 bre Raney'está constituido por 2 a 45 por ciento en peso, 

aproximadamente, de aluminio, siendo cobre el resto hasta 

el 100 por ciento en peso del mismo.

11-6-76 - 54 -



98.- Un procedimiento segiín cualquiera de las rei 

vindicaciones anteriores, en el que dicho procedimiento de 

hidrólisis se lleva a cabo usando una composición inicial 

constituida por 10 a 75 por ciento en peso, aproximadamen 

5 te, de acrilonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100 por

ciento en peso de la misma.

108.- Un procedimiento segón cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en el que dicho procedimiento 

de hidrólisis se lleva a cabo a una temperatura comprendida 

10 entre 60 y 1502C aproximadamente.
II8.- Un procedimiento segón cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en el que dicho procedimiento 

de hidrólisis se lleva a cabo usando una composición inicial 

que contiene de 30 a 40 por ciento en peso, aproximadamente, 

15 de acrilonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100 por cien

to en peso de la misma, y a temperaturas comprendidas entre 

21 y 52QC aproximadamente.

128.- Un procedimiento segón cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en el que dicha solución com- 

20 prende desde más de 0 hasta 15 por ciento en peso aproxima­

damente, de hidróxido de metal alcalino, desde más de 0 has_ 

ta 5 por ciento en peso aproximadamente, de compuesto hidrq. 

carbonado hidroxilado, y siendo agua el resto de la misma 

hasta el 100 por ciento en peso.

25 138.- Un procedimiento segón la reivindicación 12e,
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en el que dicha solución comprende desde más de 0 hasta 5 

por ciento en peso aproximadamente, de hidróxido de metal 

alcalino, desde 0 ,0 1 aproximadamente hasta,1 ,0 .por ciento 

en peso aproximadamente de compuesto hidrocarbonado hidro.

5 xilado, y siendo agua el resto hasta el 100 por ciento en

peso de la misma.

14a.- Un procedimiento segiín cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en el que se separa por lo me. 

nos 25 por ciento en peso aproximadamente, del aluminio 

1 0 inicialmente presente en dichas partículas de aleación, du

rante dicho contacto.

15®.- Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en el que dicho contacto se 

efectúa durante un tiempo comprendido entre 1 /2  y 30 horas 

15 aproximadamente.
16®.- Un procedimiento segdn cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, en el que antes de dicho con­

tacto con dicha solución, dicha aleación se pone en conta¿ 

to preliminarmente, con una composición preliminar que com 

20 prende una solución acuosa de al menos un compuesto hidro

carbonado hidroxilado.
17®.- Un procedimiento según la reivindicación 

16®, en el que dicha composición preliminar comprende des­

de más de 0 hasta 25 por ciento en peso aproximadamente, de 

compuesto hidrocarbonado hidroxilado, siendo agua el resto 

25 hasta el 100 por ciento en peso, sobre la base de la compo.
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sición total.
18b. - U n procedimiento segiín la reivindicación 

16a o 17a, en el que dicha composición preliminar compren­

de desde más de 0 hasta 5 por oiento en peso aproximadamen 

te, de compuesto hidrocarbonado hidroxilado, siendo agua el 

resto hasta el 100 por ciento en peso, 3ohre la hase de la 

composición total.
19a.- Un procedimiento segün cualquiera de las rei 

vindicaciones anteriores, en el que dicho catalizador de co­

bre fíaney se encuentra en forma de partículas, el 90 por 

ciento en peso de las cuales, por lo menos, tiene un tamaño 

promedio comprendido entre 0,05 y 2,5 mm., aproximada mente 

cuyas partículas están suspendidas en los reactivos*

203.- Un procedimiento segiín la reivindicación 
19fl, en el que dicho catalizador de cobre Raney se encuen­

tra en forma de partículas, el 90 por ciento en peso de las 

cuales, por lo menos, tiene un tamaño promedio comprendido 

entre 0,5 y 12,7 rnrn aproximadamente, cuyas partículas están 

en forma de un lecho fijo sobre el cual .y a su través se ha 

cen pasar los reactivos.
213.- Un procedimiento segán la reivindicación IB, 

en el que se prepara acrilamida a partir de acrilonitrilo y 

que comprende las etapas des U )  activar dicho catalizador 

de cobre Raney mediante contacto de una solución acuosa de un 

hidróxido de metal alcalino con una aleación metálica en for
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ma de partículas y constituida por colare y aluminio, para 

eliminar.de tales partículas de aleación por lo menos el 25 

por ciento en peso aproximadamente, del aluminio inicialmen 

te presente en ella, siendo efectuado por lo menos una par­

te de tal contacto durante un intervalo de tiempo comprendí 

do entre l/2 y 30 horas, usando una solución acuosa de un 

hidróxido de metal alcalino que adicionalmente tiene disuel 

to en ella un compuesto hidrocarbonado hidroxilado, cuyo.-i
compuesto hidrocarbonado hidroxilado tiene por lo menos tres 

átomos de carbono por molécula, y por lo menos tres grupos 

por molécula., • cada uno de los cuales se selecciona indepen­

dientemente entre hidroxilo, carboxilo, aldehido, carboxila— 

to de metal alcalino o carboxilato esterificado, siendo hidro 

xilo al menos uno de dichos grupos; (B) poner en contacto el 

catalizador de cobre Raney asi activado, con una composición 

acuosa que comprende de 10 a 75 por ciento en peso de acri— 

lonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100 por ciento de 

la misma, mientras se mantiene una temperatura comprendida 

entre 60 y 15020 aproximadamente, hidrolizando con ello por 

lo menos una porción de dicho acrilonitrilo a acrilamida.

22s.- Un procedimiento segdn la reivindicación 

21§, en el que el intervalo de tiempo de dicho segundo con­

tacto está comprendido entre 4 y 12 horas aproximadamente»

23.9»- Un procedimiento segdn las reivindicaciones 

219 ó 229, en el que dicho grupo de partículas está encerrado
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en una zona de reacción, y dicha solución cáustica se pone 

en contacto en primer lugar con dicho grupo de partículas 

en dicha zona, y dicho medio que resulta se elimina gradual 
mente de dicha zona.

5 24®.- Un procedimiento segiín la reivindicación

23*, en el que dicho medio que resulta se elimina a una ve 

locidad volumétrica que es aproximadamente igual a la vel£ 

cidad de adición de dicha solución cáustica.

25*.- Un procedimiento segán la reivindicación 

10 23*, en el que el 100 por ciento en peso de dicho medio que

resulta, separado de tal modo, se recircula para ponerle en 

contacto con dicho grupo de partículas.

26*.- Un procedimiento segán la reivindicación 

25®, en el que dicho medio recirculado de tal modc,se mez- 

15 cía con una parte por lo menos de dicha solución cáustica

antes o durante el contacto del recirculado con dicho gru­

po de partículas.

27*.- Un procedimiento segán la reivindicación 

23®, en el que menos del lüO por ciento en peso de dicho me 

20 dio que resulta, separado de tal modo, se recircula para po

nerle en contacto con dicho grupo de partículas, y el resto 

hasta el 100 por ciento en peso del mismo, permanece sepa­

rado de dicha zona de reacción.

28*.- Un procedimiento segón la reivindicación 

25 21®, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hidroxilado
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es un ácido carboxílico alifático polihidroxilado.

29a.- Un procedimiento segdn la reivindicación 

26a, en el que dicho ácido está caracterizado por la fórmu

la:

-C00H

en la que: R, R', R", R"' y R"" son, cada uno independien 

teniente, H, alcohilo inferior, OH ó COOH, con tal que por 

lo menos uno de R, R', R", R"' y R"" sea hidroxilo, y que 

por lo menos otro de tales grupos R, R', R", R”* y R"" sea 

o bien carboxilo o hidroxilo; n es un ndmero entero com­

prendido entre 2 y 8, y m es un ndmero entero comprendido 

entre 0 y 4«
30®.- Un procedimiento segdn la reivindicación 

21a, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hidrexilado 

se caracteriza por la fórmula:

R ---(CI-IOR) — COOHn

en la que R se selecciona del aruP° que consta de CH^, 

CH20II, COOH, CíiO y -H, y n es un ndmero entero comprendí 

do entre 1 y 5.
318.- Un procedimiento segdn la reivindicación 

21a, en el que el compuesto hidrocarbonado hidroxilado se
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caracteriza por la fórmula:

H - (CHOH)n— CH2GH

en la que n es un niímero entero comprendido entre 3 y 8.

5 32B.- Un procedimiento segón la reivindicación

21®, en el que el compuesto hidrocarbonado hidroxilado es 

un sacárido o un glucósido.

33®.- Un procedimiento segón las reivindicacio- 

nes 1® ó 21®, en el que dicho compuesto hidrocarbonado tú 

10 droxilado se selecciona del grupo que consta de ácido glu

cónico, sus sales de metal alcalino y de amonio, y sus és 

tereso

348.- Un procedimiento segón las reivindicacio­

nes 1® 6 21®, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hi- 

15 droxilado es dextrosa.

3 5®,- Un procedimiento segón las reivindicacio­

nes 1® ó 21®, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hi­

droxilado se selecciona entre el grupo que consta de sor- 

bita y manita.

20 36®.- Un procedimiento para preparar una amida

olefínica.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede y con los fines que se han especificado.

25
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5

Esta fáemoria consta de sesenta y dos hojas, es 

critas a máquina por una sola cara.

Madrid,

P.A.

- 5  DIC. m

Farnanio^'de ¡Elzcburtf
Poí- P o d íiV

i y
/
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