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En la técnica de hidrolizar catalfticamente acri
lonitrilo con agua para obtener acrilamida, se han propues
to diversos catalizadores de cobre Yy que contienen cobre, ta
les como mezclas de éxido de cobre con otros dxidos metdli- .

5 cos, mezclas de 6xido de cobre reducido/dxido metélicos; mez

clas 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 Alemsna No. 2.036. 126, DOS Alema
na 2.164.185 (1972) y Patente Canadiense N° 839.384 (1972)

10 se muestra el uso de catalizadores de cobre Raney péra este
fin. Baséndose en el método de preparacidén del cataliiador,
se veria que tal técnica anterior puede ser catalogada en
dos grupos, llevando consigo uno de los grupos la reduccidn
de un compuesto ¢ de compuestos que contienen cobre, y el

15 otro grupo la activacidén de un cobre o de una aleacidn de
cobre (tal como el cobre Raney),

Hasta el punto que puede ser determinadc, cuando
Se usa un catalizador de cobre Raney para hidrolizar acrilg
nitrilo a acrilamida mediante las ensefianzas de la técnica

20 anterior, la prictica ha consistido en preparar o activar
tal catalizador poniéndole en contacto en forma de parifcu-
las, solamente con una solucidn acuosa de hidréxido sddico
para disolver por l¢ menos una parte del aluminio, después
de lo cual el producto activado que resulta se mantiene bajo

25 agua o disoclventes inertes para evitar la oxidacidn. Aparen
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temente, se hubia considerado hasta ahora que se habia conse
guido la eliminacién completa del aluminio, y que era desea-
ble con el fin de mejorar la actividad del catalizador para
esta reaccidn de hidrdlisis buscuda; véase, por ejemplo, la
Patente Canadiense anteriormente citada No 839.384, en la p4
gina 5, donde se usa el catalizador de cobre Reney, de Kawesken
¥ine Chemicals Co. Conforme a 1la bibliografia comercial de la
Kewaken Fine Chemicals Co, se pone de manifiesto que se con-
sigue una separacién del aluminio sustancialmente completa,

La técnica teoriza que los catalizadores Raney pue
den contener cantidades de aluminatos insolubles gue son su
ficientes_para influir de modo adverso en la actividad y la
vida del catalizador por cualquier razdn, y la téenica ha
descrito esfuerzos ilevudos a cabo para eliminar tales impu
rezas; véanse, por ejemplo, las Putentes de Estados Unidos
de América Nos. 2,673.189; 2.604.455; 2.950,260; y las Pa-
tentes Briténices Nos. 642,80l y 658,863, Aparentemaﬁte, nug
ca ha sido utilizado un catalizador preparado de ese modo pa
ra reducir &l minimo la presencia de alumina, para hidrolizer
cataliticaemente acrilonitrilo a acrilamida, bajo condiciones
de fase lIquida acuosa.

Hasta ahora ha sido propuesto activer aleaciones
Raney para emplesr como electrodos de células energéticas
usando en la solucidn de activacidén tartratos de metal alca

lino o compuestos amino-aliféticos inferiores; véase la Paten
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te de Istados Unidos de smérica No. 3.235.513. Véase también
la Patente de Estados Unidos de Amdrica No, 3,067,276 para
una discusién de la regeneracidn del catalizador. No obstan
te hasta la fecha no se ha preparado un catalizsdor de cobre\
Raney asi activado, en presencia de un aditivo ¥y usado des-
pués como catalizador para convertir cataliticemente un ni-
trilo olefinico, tal como el acrilonitrilo, en una amida ole
finica, tal como la acrilamida, bajo condiciones de fase 11~
quida acuosa,

* Debido a las limitaciones y restricciones cbserva
das para los catalizadores de cobre Raney de la técnica an~
terior, la técnica continda buscando un catalizadn» de cobre
Raney adaptado para usar en tal reacecidn de hidrdlisis, que
tenga una activided inieial elevada ¥y una vida de sctividad
larga. En particular, la técnica desea un catalizador tal que
sea particularmente bien adecuado para hidrolizar acrilonitri
lo a acrilamide usando una alimentacidn concentrada de acrilo
nitrilo/agua y empleando una velocidad de conversién rdpida,
a la vez que se consigue un alto nivel de conversién,

La presente invencién proporciona un procedimiento
de preparacién de una amida olefinica, que comprende hidroli
za&r un nitrilo oleffnico bajo condiciones de fase 1liquida
acuosa en presencia Jde un catalizador de cobre Reney, habien
do sido preparado dicho catalizador de cobré Raney poniendo

en contacto, a una temperatura inferior a unos 809C, particu
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las de una aleacidn metflica constituida por cobre y aluminio,
con una solucién acuosa que tiene disuelto en ella, sobre la
base del 100 por ciento en peso de solucién total desprovis-
ta de subproductos, cesde més de O hasta 25 por ciento en pe
so aproximadamente, de un hidrdxido de metal alealino, y deg
de mds de O hasta 25 por ciento en peso aproximademente, 0 su
lImite de solubilidad en agua, si es que es inferior, de al
menos un compuesto aditivo, seleccionado entre compuestos
hidrocarbonados hidroxilados aliféticos, compuestos arométi
cos polifuncionales oxigenados o compuestos de fcidce aming
carboxilicos,

La presente invencién esté dirigida, ademés, hacia
un procedimiento mejorado de hidrélisis catalitica para pre-
perar una amida olefinica, tal como la acrilamida, partiendo
de una composicidn inicial que comprende un nitrilo oleffni=-
co, tal como el acrilonitrilo, y agua. TIpicamente, tal compg
sicidn inicial comprende de aproximademente 10 a 7% por cien
to en peso, (de preferencia de 30 a 40 por ciento en reso),
de nitrilo olefinico (de preferencia acrilonitrilo), siendo
agua el resto hasta el 100 por ciento en peso. El procecdimien
to se lleva a cabo bajo condiciones de fase ligquida usando
temperaturas comprendidas preferiblemente, entre aproximada-
mente 60 y 150°C, estando comprendidas més preferiblemente
las temperaturas entre aproximedamente 70 y 1259%C. Pueden em

plearse cuulesquiera condiciones del proceso convenientes y
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U N T A

cualquier forma de proceder, como apreciarédn los expertos en
la técnica.

El procedimiento lleva consigo poner en contacto
una composicidn tal con un catalizador de cobre Raney. Este
catalizador es uno que ha sido preparado poniendo en confac-
to particulas de una aleacién metdlica constituida por cobre
y @luminio, con una solucidn acuosa que tiene disuelto en
ella, sobre la base del 100 por ciento en peso de solucidn
total, desde mds de O hasta 25 por ciento en peso eproximada
mente de una base (preferiblemente un hidrdxido metédlico) y
desde mis de O hasta 25 por ciento en peso aproximademente o
su limite de solubilidad en agua, si es que es més pajo, de
un compuesto aditivo, por lo menos, seleccionado entre el
grupo que consta de compuestos hidrocarbonados hidroxilados
alifédticos, compuestos arométicos oxigenados polifurcionales,
¥ compuestos de 4cidos aminocarboxilicos. El contacto se lle
va a cabo a una temperatura que es inferior a 802C arroxima-
damente,

El compuesto hidrocarbonado hidroxilado alifético
tiene un total de al menos dos 4tomos de carbono por molécu
la, y al menos dos grupos por molécula, cada uno de cuyos gru
pos puede contener &tomos de carbono y se selecciona indepen
dientemente de la clase constituida por :

T 9 9 9
~OH, -C-OH, -C~H, -C-OM, -C-O-R, y lactonas. Aquf, M incluye
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metales alcalinos y amonio, y R es un grupo alcohilo inferior
0 un grupo alcanol inferior. Tal y como se usa en esta memo-
ria, la expresién "inferior" hace referencia a una molécula
0 grupo, segin el caso, que contiene no més de seis Atomos
de carbono cada uno. La expresidn "lactona" se usa convencio
nalmente pera designar ésteres internos que contienen cuatro,
cinco o seis 4tomos en una estructura de anillo. De preferen
cia, el compuesto hidrocarbonade hidroxilado alifftico tiene
un total de al menos tres 4tomos de carbono por melécula, y
al menos tres grupos por molécula, cada uno de Cuyos grupos
se selecciona independientemente entre el grupo indicado an

.

teriormente.

Los compuestos arométicos polifuncionales cxigena
dos contienen por lo menos seis 4tomos de carbono por molécu
la. Ademés, cada molécula contiene por lo menos dos &tomos
de ox¥geno. Los &tomos de oxfgeno estédn incorporados prefe-
riblemente cada uno o bien en un grupo hidroxilo o en un gru
po carboxilo. Iueden encontrarse presentes en una molécula
uno o mds grupos aldehido, en particular si tales £rupos son
hidrolizables cuando tel molécula sc encuentra en solucidn
acuosa alcalina. Por lo menos uno de tales grupos que contig
ne oxizgeno estd sustituido en un nicleo aromético en cada mo
lécula. En una clase de tales compuestos, por lo menocs dos de
tales grupos estén sustituidos, ambos, en un enillo arométi-

co en cada molécula. En otra clase de tales compuestos, sdlo
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€s necesario que por lo menos uno de tales grupos esté sus-
tituido en un anillo aromético, pero por lo menos dos de ta
les grupos estén entonces sustituidos también en una cadena
lateral alcohllica, cuya cadena estd sustituida directamente
en un anillo aromitico 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 dcido o en forma de sal (cuando esta Yltima se
forma preferiblemente con un hidréxido de metal aleglino o
de amonio). Cada uno de tales compuestos es soluble en agua
a un pH superior a 10 en una extensidn tal que puede former
se en condiciones de temperatura asmbiente una solucidn del
mismo al 5 por ciento en peso, aproximadamente. Por lo menos
un 4tomo de ox¥geno en una molécula dada puede ser un miém-
bro de un anillo heterociclico, en cuyo caso el anillo hete~-
rociclico que contiene ox¥geno estd sustituido por al menos
un grupo carboxilo. Cada uno de tales compuestos tiene wn pe
80 moleculur no superior a 1.000 aproximadamente, y de prefe
rencia, no superior a 600 aproximadamente, y, si un grupo de
moléculas que se repite o condensado, estéd implicado en una
sola molécula mayor, ningun compuesto es mds que un dimero

0 trimero. Tal compuesto estd 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 aromdtico de seis miembros
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¥y puede contener tanto como tres de tales anillos, Asimismo,
tal compuesto no contiene preferiblemente mis de seis dtomos
de oxigeno y no mds de cuatro grupos carboxilo. Una clase pre
ferida de tales compuestos comprende &cidos benzoicos hidroxi
lados que contienen de 1 a 5 grupos hidroxilo por molécula,
Los compuestos de 4cidos aminocarboxflicos contie-
nen por lo menos tres &tomos de curbono por molécula. Adenés,
cada molécula contiene por lo menos un &tomo de nitrdgeno y
por lo menos un grupo carboxilo (tanto en forma de dcido como
de sal, tal como, de preferencia, una sal de un metal alcali-
no o de amonio). Cada uno de tales compuestos es, caracteris
ticamente, soluble en agua a un pH superior a 10 en un grado
tal que puede formarse en condiciones de temperatura ambien-
te, una solucidn del mismo &l $ por ciento en peso aproxima-
demente. Un dtomo de nitrdgeno en una molécula dada puede es
tar en un miembro de un anillo heterociclico, en un grumo
amino primario (preferido), secundario o terciario, o en un
grupo de un hidrdxido de emonio cuaternario. Cada uno de los
compuestos tiene un peso molecular no superior a 1,000 apro=-
¥imademente, y, de preferencia, no superior a 600 usproximada-
mente, y, si estd implicado en una sola molécula més grande
un grupo que se repite o un grupo condensado de moléculas,
ningdn compuesto es més que un dimero o un trimero. Tal com
puesto estd sustituido udicionzlmente, de preferencia, por
un grupo hidroxilo al menos, y puede contener tanto como 5

6 6 grupos hidroxilo. Tal compuesto puede incluir preferible=-

-0 -



10

15

20

25

25.11-74

mente al menos un anillo aromitico de seis miembros y puede
contener tanto como tres de tales anillos. Asimismo, tal com
puesto no contiene, preferiblemente, mds de tres £tomos de
nitrdgeno o més de tres grupos carboxilo. Una clase preferi-
da de tales compuestos comprende 4cidos aminocarboxilicos del
tipo en el que hay un grupo amino primerio y el grupo carbo-
xilo estd sustituido en un 4tomo de carbono que estd en posi
cién alfa con respecto al 4tomo de carbono sobre el que esté
sustituido tal grupo amino. Una clase mds preferida de tales
dcidos aminocarboxilicos comprende los representados median-
te la férmula:

(1)
COOH

CH2 - gH
(CH) 2
n
donde n es un numero entero positivo de 1 a 5 inclusive. De
preferencia n es o bien 2 ¢ 3 en la férmula 1. EL dcido puede
estar inicialmente en forma de sal. Una clase de aditiyostng
feridos que contienen un anillo heterocfclico, ineluye com=-
puestos tales como fcidos piridindicarboxilicos y compuestos
hidroxilados semejantes, asi como sus sales,
El catalizador preparado de este modo comprende

caracteristica y tipicamente, de 2 a 45 por ciento en peso
aproximademente, de zluminio, siendo cobre el resto hasta el

100 por ciento en peso, en cualquier catalizador dado. Pueden
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encontrarse presentes pequefias cantidades de otras sustan=-
cias, tales como oxiyeno. lids preferiblemente, tal cataliza
dor comprende, scbre l. base de 1CO 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, caracteristica y tipi
camente, posee un tamafio de partlcula promedio (didmetro)
comprendide entre 0,025 y 12,7 mm aproximedemente, aun cuan
do pueden usarse, si se desea, tamafios de partfcula mavores
y més pequefios.

Debido a la-actividaed catalitica inicial cuatacte
risticamente elevuda asi como también al periodo de activi=-
dad catalitica caracteristicemente largo, asociado con el
tipo de catalizador preparado de este modo y usado en el pro
cedimiento de esta invencidén en el gque se hidroliza con sgua
un nitrilo olefinico a acrilamida, seguin se ha indicado ante
riormente, la presente invencién proporciona un procedimien
to mejorado que puede llevarse a cabo continuamente y duren
te periodos de tiempo extendidos, con el mismo catalizador,
obteniéndose altos rendimientos de conversién de acrilamida
deseados, econdémicamente significativos. La presente inven-
cién es particularmente Util cuando se usan composiciones
iniciales que poseen un contenido de acrilonitrilo alto, o

concentradas,

El catalizador usado en la préctica de la presente
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invencidén es un catalizador de cobre Runey que ha sido acti
vado mediante contacto con una composicidnﬂqué,coqﬁieneugna
base disuelta (por ejemplo un hidréxido de metal alcelino,
hidrdxido emdénico o una base aminada) y un compuesto aditi=-
vo disuelto, tal y como se ha definido anteriormente, Ll ma
terial de partida es una aleacidn metdlica binaria, previa-
mente formada, que comprende aluminio y cobre en forma de
particulas, que contiene una proporcidn en tanto por ciento
en peso de Al/Cu comprendida aproximadsmente eﬁtre 70:3C y
30:70 (de preferencia entre 45:55 y 55:45 aproximademente,
¥, lo mds preferible, aproximudamente 50:50). En la aleacidn
de partida pueden encontrarse presentes pequefias cantidades
de otras sustencias, tales como metales u ox¥geno.

En general, en esta invencién, no es necesario
enplear condiciones especiales particulares, cuando se ponen
en contacto las particulas de aleacién de partida con una sg
lucidn acuosa de una base y un compuesto aditivo. Tipicamen-
te, el material de aleamcién de partida estd, como se ha indi
cado, en forma de partfculas de tawufio comprendido entre
0,025 y 12,7 mm sproximadamente. De preferencia, esta solu-
cidn comprende desde mds de O hasta 15 por ciento en peso
aproximadamente, de base (hidrdxido de metal alcalino y/0
base aminada), desde més de O hasta 5 por ciento en peso
aproximademente de ccmpuesto aditivo, y siendo el resto has

ta el 100 por ciento en peso del mismo, agua (a base de com
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posicidén total desprovista de subproductos). Més preferi-
blemente, tal solucidn comprende desde mds de O hasta 10 por
ciento en peso agproximadsmente de hidrdxido de metal alcalino,
desde 0,01 a 1,0 por ciento en peso aproximadamente de com-
5 puesto =ditivo, y siendo agua el resto hasta el 100 por cien
to en peso de la misma (base total), adn cuando puede encon-
trarse presente z2lgo de aluminato con otros subproductos. De
preferencia, el proceso de puecta en contacto con tal solu-
cidn se lleva a cabo al mismo tiempo que se mantiene la zona
10 de reaccién en la regidén de las partfculas que se estdn ac-
tivando en el catalizador de cobre Raney, a una tenperatura
comprendida entre O y 809C. De preferencia, el tiempo de con
tacto estd comprendido entre 1/2 y 30 horas aproxiuadcmente,
il4s preferiblemente, la temperatura de contacto esté compren
15 dida entre 30 y 609C aprouximadamente. Més preferiblemente,
el tiempo de countacto se ajusta para que esté comprendido en
tre cuatro y doce horas eproximadementes.
A¥n cuando la concentracidn de la soiucién de ba-
se y aditivo, respectivamente, puede variar a lo largo de
20 intervulos muy amplios, no se atribuye normalmente ninguna
ventaja particular a un conjunto particular de valores de
concentracidén. La contidad exacta de aditivo y de base, res
pectivamente, usada en la activucidén de un catalizador dado
previamente formado, segin las ensefianzas de esta invencidn,

25 puede variar segin intervalos relativamente amplios, segun se

-13 -

25.11.74



10

15

20

25

25.11.74

ha indicado. Cuando se estd llevando al nivel éptimo un pro
cedimiento de activacidén de un catalizador para dar lugar,
por ejemplo, a un catalizador gque posee una actividad inicial
- \

méxima, debe tenerse en cuenta que aparentemente cada. aditi~-
vo tiene su propio nivel de concentracién éptima 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 solucidn
de activacidn del catalizador dada, usada conforme a las en
sefianzas de esta invencidn. En realidad, a concentraéiones
relativamente elevadas, al menos algunos de los productos
aditivos pueden ocasionar reaccicnes secundarias v otros efec
tos (desconocidos en la actualidad) que ejercen una influen-
cia adversa sobre un procedimiento de activacién dado, Asi
pues, como apreciardn los expertos en la técnica, es précti-
camente imposible expresar para cada aditivo un intervelo am=~
plio utilizable o un intervalo de uso Sptimo. En general, se
prefieren concentraciones inferiores, en oposicién a concen-
traciones superiores, de un aditivo, por razones de economia
y de eficacia general en procedimientos de activacién comer-
ciales.

El catalizador de cobre Raney debe tener eliminado
por lo menos 25 por ciento en peso, aproximadasmente, del alu
minio inicialmente presente en tales partfculas de aleacidn,

durante el contacto cor: la base; no obstante, es aparentemen
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te innecesario eliminor wluwinio de un catalizador durante
su activacién, poniéndole en contactc con una solucidn mix
ta de base y compuesto aditivo, como ensefia esta invenecidn.

En un modo de operacién preferido y ejemplar de
preparacidén del cut:lizsdor, la activacidén de tal aleacidn
de partida se efectuda poniendo en contacto, en primer lugar,
una solucidén acuosa de al wenos un compuesto aditivo, con un
grupo de tales particulas de alescidn. Ista solucidn acuosa
puede contener disuelto en ella una cantidad de compuesto
aditivo cozc se ha indicado anteriormente, auin cuendo, de
preferencia, desce 0,Cl a 1,0 por ciento en peso aproximada
mente, sobre la base de la solucién totcl. Convenicntemente,
las partfculas sc sumergen inicialmente en cgua, de preferen
cia, y se aflade(n) el (los) compuesto(s) aditivo(s) a tal
azua de inmersidn, husta que se obtiene la concentracidn de
seada de tal(es) compuesto(s). Tal grupo de particules de
aleacidn tiene un tamafio promedio le partfcula (didmetro)
comprendido entre 0,025 y 12,7 mm aproximademente, y tal
aleacion de cobre tiene, preferiblemente, una proporcidn en
peso de cotre con respecto a sluminio comprendida entre 45:55
¥y 55:45 aproximadamente.

usta solucidén acuosa tiene preferiblemente una tem
peratura comprendida entre 30 y 60¢C durante tal contacto.
Il ticwpo de tsl primer contacto curece relativeamente de im

portencia, aun cuendo se ha encontrado gque son convenientes
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tiempos comprendidos entre 5 minutos y varias horas.

En segundo lugar, se pone en contacto el eitado
grupo resultante de particulas de aleacidu, con una solu-
cién cdustica acuosa (hidréxido de metal alcalino). Conve- \

5 nientemente, el céustico (hidrdxido de metal alcalino) se
afiade a (y se disuelve en) la solucidén de compuesto(s) adi
tivo(s) anteriormente utilizada, mientras se mantiene el con
tacto continuo de tal solucidén con tales particulas. Dicho
segundo contacto se efectUa a lo largo de un intervalo total

10 de tiempo comprendido entre 1/2 y 30 horas (de preférancia
de 4 a 12 horas aproximadamente), y tal solucidn bésica pug
de ser afiadida gradualmente a dicho grupo durante dicho in-
tervalo de tiempo, de modo continuo o peco a poco, EI grado
de contacto o grado de adicidn de la solucidn bésic&lde par

15 tida que se afiade a dicho grupo de particulas durante tal
contacto, estd comprendido tipicemente entre 0,01 y 10 kg
de base por kg de dicho grupo de partida de particqlas de
aleacidn, por hora (sobre base de peso seco)., la cenﬁidad
total de base afiadida de este modo al medio acuoso en la zo

20 na de reaccién, estd comprendida tIipicemente entre 0,5 y
25 kg de base, aproximademente, por kg de dicho grupo de par
tfculas de partida (sobre la base del peso seco). Durante
tal contacto, tal solucidn acuosa de base y el medio acuoso
que resulta, producido en tal contacto, tienen una tempera-

25 tura comprendida entre O y 80°C aproximadamente, pero se
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prefieren temperaturas por debajo de 602C aproximademente.,
Durente tal segundo contacto, dicho grupo de partfculas se
mantiene de ese modo en contacto con un compuesto aditivo
por lo menos. De preferencia, al menos 25 por ciento en pe
80 aproximadamente (sobre la base de peso inicial total) de
este aluminio inicialmcnte presente, se elimina durante tal
operacidn de contacto llevadu a cabo conforme a las ensefian
zas de esta invencidn, durante el curso de una operacidn ca
talftica tal, usando particulas de aleacidn de partida de
nueva aportacidn.

Adn cuando algo de base, durante el contacto reac
ciona caracteristicamente con el aluminio de las particulas
de aleacidén, la manera en que un compuesto aditivo actua en
la préetica de la presente invencidn, es desconocida en la
actualidad. Una teorfa (y no se pretende aqul atarse a la
teoria) es que este producto aditivo actda como agzente se-
cuestrante o estaﬁilizador gue evita la preecipitacidn de
particulas sdlidus de alimina (o derivados) sobr la super-
ficie o en los poros del cataelizador que estd siendo acti-
vado, teoria que puede ser soportada por la Patente de Eg
tados Unidos de América No. 2.345.134, en la que compuestos
polihidroxilados actdan aparentemente como agentes estabilji

zadores para el aluminato de sodio.

Al término de una operacidn de contacto mediante

las ensefianzas de esta invencidn, las particulas de catali-
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zador sblido 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 reaccidn Ng
se tamiza en humedo 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 préctica del'prodedimiento_de
la presente invencidn. E1 muntener el catalizador bajo agua
evita la oxiducién por el aire que tiene lugar rdpidamente
si el catalizador se deja expuesto al ox¥geno.

Un grupo preferido de compuestos hidrocerbtcnados
hidroxilados aliféticos comprende 4cidos carboxflicos poli
hidroxilados aliféticos. Una clase de tales dcidos, adecua
da para usar en la presente invencidén, estd caracterizada

por la fdérmula:

(1) — .
7 [f]
R c g COCH
R 1 ‘J m R" (I_J n

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

en la que:

H, alcohilo inferior, -OH 6 -COOH, con tal que por lo mencs

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

- 18 -



10

15

20

25

25.11.74

otros de tales grupos R, R', R", R"' y R"" sea o bien carbo
xilo o hidroxilo.

n es un nudmero entero comprendido entre 2 y 8 inclusi-
ve (prefiriéndose entre 4 y €), ¥

m es un ndmero entero comprendido entre 0 y 4 inclusi-
ve.

Se aprecisrd rdpidemente por lcs expertos en la tée
nica que puede emplearse en lugur de aquellos compuestos de
férmula 1, o en adicidn & los mismos, sales carboxilato (tg
les como sales de metales alcalinos y sales de amonic) y €g
teres carboxilato (tales como lactonas y ésteres con alecho
les alifiticos inferiores), que formardn, en solucidy acuosa
alcalina, los miswos aniones que los compuestos de férmula 1.

Ejemplos de compuestos particulares dentrc de la
extensidén de la férmula 1 incluxen: 4cido gluednico, 4dcido
glucdrico, 4cido sacarinico, y semejantes.

Una clase mds preferida de compuestos hidrccarbong
dos hidroxilados parcialmente dentro de la extensidn de la

férmula (1) anterior, ests caracterizada por la férmulas

(2)

R —————"-'(CHOH)n COOH

en la que:
R se selecciona del grupo que consta de —CH3, -CH20H,
-COCH, -CHO, ¥ -H, ¥

n es un némero entero comprendido entre 1 y 5.

-19 -



10

15

20

25

25.11.74

Zjemplos de compuestos particulares dentro de la
extensidn de la fdrmula (2) incluyen: 4cido, glucdnico, 4ci
do glucérico, 4cido tartérico, 4cido d-glucurdnico, y seme
jantes. Asimismo se prefieren las sales de metal alcalino y
de amonio de 4cidos de compuestos de férmula 2.

AsY pues, los ejemplos de compuestos adecuados pa
ra usar como aditivos durante el contacto, conforme a las
ensefianzas de esta invencidn, que son semejantes a compues-
tos comprendidos dentro de la extensién de la fdrmula. (1)

0 de la férmula (2), incluyen sales de metales alcalinos
(prefiriéndose en la actualidad de sodio) del écidprglucg
nico, 4cido tartdrico o 4cido citrico, lactonas tales como
la glucono~8~lactona, y semejantes.

Otra cluse de compuestos hidrocarbonados hidroxi
lados alifdticos incluye compuestos polihidroxilados alifi
ticos con Jdos 4tomos de carbono por lo menos y por lo menos
dos grupos hidroxilo por molécula. Tales compuestos pueden
incluir tanto como 12 a 15 4tomos de carbono en una molécu
la dada. Ejemplos incluyen pentaeritrita, glicerina y seme
Jjantes.,

Una clase mds preferida de tales compuestos hidro
carbonados polihidroxilados aliféticos particularmente ade-
cuada para usar con el hidrdxido alcalino en la activacidn
de catalizadores de cobre Runey para usar en la préctica de

la presente invencidén, esté caracterizada por la férmula:

- 20 -
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(3)
H=(CHOH) - CH,OH

donde n es un ndmero entero comprendido entre 3y 8

Los cjemplos de compuestos de fdrmula 3 incluyen
sorbita, manita y semejantes.

Utra cluse de cowpuestos hidrocarbonados hidroxi
Jados aliféticos, adecuados para user en la préctica de la
presente invencién, para activar catalizadores de cobre Raney
con un &leali, comprende sacéridos (incluyendo mono, di y

polisacéridos y glucdsidos).

"

Las expresiones "sacdrido" ¥ glucdsido"” se usan
en esta lemoria en sus significados convencionales, contem
poréneos, como apreciurdn los expertos en la téenica.
Por tantc, con brevedad, un monosacérido puede ser
considerado como un compuesto de férmula:
(4)
(CHZO)X

en la gue x €s un ndmero entero que puede variar entre 2y
6. In esta rérmula (4), los &tomos de carbono estédn unidos
uncs a otros en una cadena continua, sin ramificar. En la
forma o representacidn de cadena recta, gbierta, un &tomo
de carbono (1llamado el &tomo de carbono andmero) en cada
molécula, tiene un grupo carbenilo que puede ser o bien un
aldehido o una cetona. Todos los &tomos de carbuno distin-

tos del 4tomo de carbono andmero en cada molécula tienen un
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Unico grupo hidroxilo unido a ellos. Ln la forma o represen
tacidn ciclica, los monosacéridos de la férmula anterior
(4) en que x es 5 4 6, pueden existir también en 1la forma de
pirandsidos o furandsidos, en los que el 4iomo de carbono
andmero reacciona con el grupo hidroxilo scobre un 4tomo de
carbono en la molécula, formando uns estructura ciclica. La
forma ciclica es o bien una estructura hemiacetdlica o hemi
cetdlica, en torno al 4tomo de carbono andmero,

Los glucdsidos pueden ser considerados como forma
dos entre un monosacérido del tipo en que x es 2gnal a 5
¢ 6 en la férmula anterior (4), y un alcanol inferior. La
expresién "inferior" como se usa en esta kemoria harce refe
rencia a una molécula o radical que contiene menoc de 6 éto
mos de carbono. El grupo hidroxilo en el &tomo de <arbong
anémero del monosacérido reacciona eon el grupo hidrcxilo en
el alcanol inferior separando agua ¥ formando una unidn con
oxIgeno, de modo cue dos moléeulas se enlazan s través de
un dtomo de oxIgeno,

Un disacérido es un gluedsido que se forma entre
dos monosacdridos en que €l grupo hidroxilo en el dtomo de
carbono andmcro de unz de las moléculas de monosacérido,
reacciona econ un grupo hidroxilo en la otra moléecula de mo
nosacérido.

Un polisacérido puede ser considerado como cons~

tituido por méds de dos unidades de monosacfridos interconec-



tudas de modo semejante a través de &tomos de oxigeno, for

mando una cadena de 3 ¢ mds monovsaclridos. Asi pues, el 4to

mo de oxigeno, qui es el 4tomo de enluce entre estructuras

de anillo adyacentes, estd unido a un Stomo de carbono anéme
5 ro de una de tales estructuras de anillo.

Los cJemplos incluyen glucosa, sacarosa, almidén
de maiz, arabinosa y semejentes. Los compuestos hidrocarbo
nados hildroxilados uiiféticos preferidos son sustancialmen
te solubles en agua en su totalidad, a las concentraciones

10 empleadas en la prictica usual de esta invencidn. 7

En la actualidad los compuestos hidrocarbonados
hidroxil.dos aliféticos més preferidos incluyen 4cido glu
cénico (y compuestos que producen el ion gluconatc en solu
cidn acuosa alcualina, tsles como gluconato de sodio, gluco

15 no=- S:lactona, ¥y semejantes) sorbita, y giucosa (dextrosa).
Il hidrdxido de metel alcalino més preferido en la gctuall
dad es el hidrdxido de sodio.

una clase de compuestos hidrocarbonados hidroxila
dos slifdticos que ha de considerarse incluida dentro de la

20 extensién de los aditivos empleados en esta invencién, com-
prende compuestos heterociclicos en los que el anillo hete
rociclico contiene 1, 2 & 3 &tomos de oxlIgeno. E1 anillo de
pirano egtf ilustrado por pirandsidos y el anillo de furano

estd ilustrado por furandsidos, por ejemplo. Pueden ser usa

25 dos compuestos que contienen el anillo de dioxano o el anillo

- 23 =
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de sim-trioxano, por €jemplo, o compuestosrque,gontggggn%un
anillo acrilico, cumpliéndose otros criterios como se hg ex
plicado asnteriormente en esta Memoria.
En general, lcs compuestos hidrocarbonados hidro-
5 xilados ulifdticos usados en esta invencidn tienen cade. uno
un peso molecular inferior a 1000 aproximadamente, y de pre
ferencia no superior a 500 zproximadamente, y, si se encuen.
tra implicada una unidad que se repite, ningin compuesto es
més que un dfmero o un trimero.

10 Ejemplos de compuestos arométicos polifuncionales
oxigenados, adecuados, incluyen resorcina, &cido salicilico,
pirogalol, 4cido piromelitico, dcido 4~pirogalol-cerhaxilico,
pirogalol~l,2-éter dimetIlico, pirogalol-2-éter metilico,
pirocatequina, pirocatequina-o-4cido, pirogalol-triacetato,

15 fcido piromdcico-carboxilico, 4cido furan-2,5-dicarboxilico,
écido piro-tritérico, &cido o-ftélico, 4cido tereftélico,
dcido isoftélico, ftalida, hidroquinona, dcido gentisico,
écido hidroximetilbenzoico, 4cido cumarona-2-cerboxilico,
2-hidroximetilfurano, furfural, dcido gélico, florogluecina,

20 écido floroglucin-carboxilico, éter dimetilico de la florg
glucina, hidronaftoquinona, 4cido 2,5-dihidroxi-tereftélico,
dcido 3-hidroxi-hidrocinémico, 1,2,5-trihidroxi-antmquinona,
2,3,4-trihidroxibenzofenona, dcido quinico, 4cido 2,3,4,5-
~-tetrahidroxibenzoico, 1,2,5,6~tetrahidroxiantraquinona,

25 dcido paracdnico, y semejantes.
- 24 -
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Ejemplos de compuestos de &cidos amino carboxIli
cos adecuados incluyen 4cido glutémico, serina, 4cido eti
lendiamintetraacético (aEDT) dl-tirosina (Dl-beta~-p~hidrg
xifenilalanina), dl-dopa (3,5~dihidroxifenilalanina), ag
parragina (4cido l-amino succindmico), dl-glutamina (dl-4ci
do alfa-aminoglutardmico), efedrina y semejantes. En la ac
tualidad, el compuesto més preferido para usar en esta in-
vencidén es la dl-dopa.

Los expertos en la tlcnica apreciarén cor facili
dad que puede emplearge cualquier procedimiento o t4cnica
conveniente para poner en contacto particulas de aleacidén
de partida de cobre/aluminio, con una mezcla acuosu Je base
y compuesto aditivo. Las particulas de uleacién inieisl pue
den ser sfiadidas a una composicidn de mezela de pariiia, o
viceversa, o de otro modo, segin se desee. AUn cuandc es
conveniente el tratamiento preliminar de particulas de aleg
cidn con una mezela de partida que comprende una solucién
acuosa de compuesto aditivo, tal cosa no es necesaria, Un
cataligador de cobre Raney previamente formado, preparado
convencionalmente por contacto con 4lcali, puede ser trata
do posteriormente, si se desea, por ejemplo con una solucidn
de partida que comprende una base {preferiblemente un hi-
dréxido de metal alcalino) y un aditivo (preferiblemente un
compuesto hidrocarbonado hidroxilado alifético)}, conforme a
las ensefienzas de esta invencidn, en particular cuando no

se necesita un rendimiento de un catalizador dptimo. Se pre
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fiere activar un cataelizador como se ensefia en esta memo-
ria, para usar en esta invencién, bajo condiciones tales

que las particulas metdlicas se someten a un minimo de ex
posicién al calor, tal como se genera, por ejemplo, cuan-

5 do una solucién acuosa concentrada de un hidrdxido de me-
tal alcalino se pone en contacto con las partfculas de.la
aleacidn de partida, Se prefiere activar un catalizador co
mo se ensefia en esta memoria, para usar en esta invencién,
usando temperaturas que no excedan de 802C aproximademen—

10 te, ¥y usando una adicidén progresiva, controlada, o ura adi
cién continua de base durante un periodo de tiempc exten--
dido, usédndose un medio acuoso para activar un grupo de par
ticulas.

Las bases preferidas son hidrdxidos de metales al

15 calinos (en especial de sodio). No obstante, bases nitroge
nadas adecuadas para usar en la preparacién de los cataliza
dores comprenden hidrdxido amdnico, slcohil-aminas, elcanol-
-agminas e hidrdéxidos de amonio cuaternario. Las bases de
aminas orgdnicas usadas, pueden comprender por lo menos un

20 compuesto seleccionado del grupo que consta de tri(aidéhilo
inferior)aminas, tri(alcanol inferior)aminas, mono{alcohilo
inferior)-di(alcanol inferior)eminas, di(alcohile inferior)mg
no(alcanol inferior)aminas, hidrdxidos de tetra(alcohilo in-
ferior)amonio cuaternario, hidrdxidos de tetra(alcanol infe

25 rior)amonio, hidréxidos de mono(alcohilo inferior)tri(alcg
- 26 -
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nol inferior)amonic cuaternario, hidrdxidos de di(alcohilo
inferior)-di(alcanol inferior)amonio cuaternarioc, e hidré-
xidos de tri(alcohilo inferior)-mono(alcanol inferior)amonio
cuaternario.

Una clase adecuada de compuestos de hidrdxido de
emonio cuaternario adaptados para usar en la presente inven

cidn, estd caracterizada por la férmula:

+

N,
RN

—— g

en donde: R, Ry, R3 y R.4 son, cada uno, un radical alcohi
lo inferior o un radical hidroxialcohilo inferior.
EBjemplesdramines primarias adecuadas incluyen meti
lamina, etilamina, etenolemina y semejentes, Ejemplos de
aminas secundarias adecuadas incluyen dietilamina, dimetila
mina, dietanolamina, metil-etil-emina, metanil-etanol-amina,
¥ semejantes. Ljemplos de auinas terciarias adecuadas inelu
yen trimetilamina, trietilamina, trietanolamina, monometil=~
-dietilamina, dimetil-monoetanolamina y semejantes. Los ejem
plos de compuestos de amonio cuaternario incluyen hidrdxido
de tetrametilamonio, hidrdéxido de tetraetilamonio, hidrdéxi
do de metiltrietilamonio, hidréxido de trimetilmonoetilemo

nio, hidrdxido de metiletil-n-propil-n-butil-amonio, hidrd

- 27 -
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xido de monometanol-trietil-amonio, hidréxido de tetrameta
nolamonio, hidrdxido de tetraetanolamonio, y semejantes,
Pueden ser empleados diversos condensados de 6xi
do de etileno, 6xidonde propileno y/u ¢xido de bufileno con
3 eminas primsrias, secundarias y terciasriess. En general, se
prefieren productos que puedan ser adquiridos en el comercio,
por razones de disponibilided y de costo. Pueden ser emplea
das mezclas de bases aminadas, teles como una mezcla de pro
porcién en peso comprendida entre 25:75 y 75:25, de (alcohi
10 lo inferior)-amina terciaria, con hidréxido de tetra(alcohi
1o inferior)amonio
Ejemplos adicionales de monoaminas incluyen alfa-
-naftilamina, beta-naftilamina, m-anisidina, o-toluidina,
o-anisidine, anilina, N~metil-o-toluidina, m=-toluidire,

15 N-metil-anilina, N-metil-m-toluidina, p-toluidina, piridins,
N-dimetil-enilina, p-anisidina, N-metil-p-toluiding, beta-
~picolina, N-dimetil-o-toluidina, elfa-picolina, gamms-pi
colina, trietarolamina, tris(hidroxietil)metilamina, morfo
line, dietanolamina, 2-metoxietilamina, etanolamina, 7benc§._

20 lamina, l-propil-piperidina, 1,2-dimetil-piperidina, l-etil-
piperidina, iso~butilamina, l-butil-piperidina, propilemina,
isocamilemina, n-butil-emina, iso-propilamina, ciclohexila
mina, metilamina, etilamina, trietilemina, dimetilemina,
dietilamina y piperidina.

25 Otros ejemplos de diaminas incluyen pentametilen
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diamina, tetremetilendiamina, trimetilendiamina, etil-etilen
diamina, N,N'-dietil-etilendiamina, metil-etilendiamina,

N,N'~dimetil-etilendiamina, etilendiemina, N,N-dietil-etilen
diemina, hidroxietil-etilendismina, piperazina, 1,2-diamino-
propano, 1,3-diamino-2~-propancl, y N,N-dimetil-etilendiamina.

Ejemplos de poliaminas incluyen dietileno triamina,
1,2, 3~triaminopropano, y trietilentetraamina.

El procedimiento de hidrdlisis en fase lfquida de
esta invencidn, lleva consigo preferiblemente poner en contac
to tales particulas del catalizador asi preparado, con una
composicidén acucsa que comprende, por ejemplo, entrzs 30 y
40 por ciento en pesc aproximadamente, de nitrilo oleffnico,
tal como acrilonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100
por ciento en pesc de la misma, mientras se mentiene una tem
peratura comprendida, por ejemplo,ventre 70 ¥ 125%C aproxi=-
madamente, segun se ha indicado. El nitrilo olefinico contig
ne preferiblemente de 3 a 6 4tomos de carbono por molécula.
Ejemplos de nitrilos de partida adecuados incluyen acrilo-

nitrilo (preferide), metacrilonitrilo, etacrilonitrilc. isg

propilacrilonitrilo, y semejantes, y sus mezclas.

La reaccidén de hidrdlisis de esta invencidn tiene
lugar incluso cuando la cantidad del catalizador preparado
como se describe en esta memoria es muy ligera. Por ejemplo,
la adicidén de tal catalizador en una cahtidad de 0,01l gramos
por mol de acrilonitrilo, aproximudemente, es suficiente pa

ra hacer que tal reaccidn tenga lugar. Cuanto mayor es la
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cantidad usada de catalizador, méds rdpidamente tieﬁqx;gggr
la reaccidén, en general, permitiendo de este modo un aumepn
to en lu cantidad producida de acrilamida, por ejemplo, Por
consiguiente, la centidad empleada de catalizador por mol

5 de acrilonitrile utilizado inicialmente, puede estar compren
dida preferiblemente entre 0,0l y 100 gramos, aproximadamen-
te, aun cuando puede usarse mds catalizador si se desea,

Puede preperarse acrilamida, por ejemplo, partien
do de la mezecla de acrilonitrilo y agua conforme a la pre-

10 sente invencidn, usando un lecho en suspensién o un lecho
fijo de catalizador. Pueden ser empleadas combinaciones de
los mismos, Pueden conectarse en serie dos o més resactores,
v el lIquido de reaccidn y el catalizador, cuando se emplea
un sistema de lecho en suspensidn, pueden desplazarse a con

15 tracorriente para efectuar y favorecer la reaccidn.

El procedimiento de hidrélisis de esta invencidén
se practica, preferiblemente, a presiones suficientesrpara
mentener condiciones de fase 1fquida. La presidén parcial
del nitrilo en un sistema de reaccidn puede influir en 1la

20 seleccidn de presiones dptimss. Puede usarse un tratamien-
to por tandas, pero se prefiere continuo,

Cuando se pone en préctica el procedimiento de
hidrélisis de la presente invencidn utilizando un sistema
de lecho en suspensifn, se prefiere emplear el catalizador

25 de cobre Raney en forma de particulas, el 90 por ciento en
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peso de las cuales, por lo menos, tienen un tamafio prome=
dio comprendido entre C,05 y 2,5 mm aproximadamente. De mo
do semejante, cuando el procedimiento de hidrélisis de la
presente invencidén se pone en préctica usando un sistema de
lecho fijo, es conveniente y preferido usar el catalizador
de cobre Runey en forma de particulas, el 90 por ciento en
peso de las cuales, por lo menos, tienen un tamafio promedio
comprendido entre C,5 y 12,7 mm.

La presente invencidn se ilustra adicionelmente
mediante referencia a los Ljemplos siguientes. Los exper-
tos en la técnica apreciardn que son evidentes otras reali
zaciones, y comprendidas dentro del espiritu y de la exten
sidén de esta invencidn, como se desprende de las ensefianzas
de estos Ejemplos presentes, tomuados con la memorié aéscrig

tiva que se acompafia,

Ejemplo I.

Activacidén de una aleacidn para un catalizador de ccbre Raney

Se lleva a cabo una reaccidén de lixiviacidn para
activar una alescidn de cobre y aluminioc de proporcidn en
peso 50:50, usando una disposicidn de aparato en que un gru
po de particulas se encierran en una zona de reaccidn y se
afiade a la misma un hidréxido de metal alecalino(sodic). La
aleacién, que se encuentra en forma de particulas de tema-

flo comprendido entre 1,5 y 6,4 mm de diédmetro promedio, se
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coloca en un cestillo de alambre que se hace girar en un
matraz de rcaccidn de 1 a 3 litros. El matraz se provee
de una entrada de purga de nitrdgeno, una bureﬁa parg.la
adicidn de la solucidn cdustica, un termdmetro y una sali
5 da de hidrdgeno conectada a un Medidor de Ensayo en H'me-~
do. La circulacién de la solucidén para efectuar la li#ivig
cidén se efectda usando un turbosgitador en el matraz, por
debajo del cestillo. _
Una vez colocada la aleacidn en el ceétillo mon
10 tado en el matraz reactor, se afiade suficiente cantided de
sgua desionizada al matraz para sumergir completamente to
das las particulas, y el agitador se fija en unas 12b-r.p.m.
Se efectda el calentamiento a una temperatura de reaceién
de 419C, simulténeo con una purga de nitrdgeno de 50 ming
15 tos. Antes de la adicidn de la solucidn céustica, se afia-
' de al agua una solucidn acuosa de dcido gluednico, ei 50%
en peso, & temperatura ambiente. La solucidn acuocce de dci
do glucénico que resulta, se estima que contiene de 0,1 a
0,3 por ciento en peso de 4cido glucdnico. La cantidad tg
20 tal de 4cido afiadida de este modo, es de 0,01 gremos de
dcido, aproximadamente, por gramo de aleacidn, sobre base
seca.
Cuando el matraz alcanza 419C y la purga es com
pleta, se afade continusmente al sistema, durante un pe-

25 riodo de 380 minutos, una solucidn de hidrdxido sddico al
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50 por ciento en peso, hasta que se han afiadido 3 kg de
solucidn de hidrdxido de sodio por kg de aleacidn, al mig
mo tiempo que se controle la temperatura dentro de i1,190,
con enfriamniento externo.

El contactc con la solucidn de hidrdxido de sodio
gse continde hasta que ha sido lixiviada una cantided esti
mada de 80 a 9C por ciento en peso aproximadamente del alu
minio total presente en la aleacidn inicial, basada en el
desprendimiento de hidrdgeno. El grado de reaccidn se eva
1da comprobando el desprendimiento de hidrdgeno cada 15 a
30 minutos. Después de ésto, el catalizador producido se
separa inmediatamente de la sclucién de lixiviacién y se co
loca en un ;ran exceso de agua desionizada. El catalizador
producido se lava con agua desionizada hasta que el pH del
agua de lavado se acerca a 7,0, después de lo cual el catg
lizador producido se guarda bajo agua desionizada para evi
tar su oxidacidn. '

-

Ljemplo 2

Procedimiento de nidrdlisis

Con el catalizador preparado segin el procedimien
to del Ejemplo 1, se rellena un reactor de hidrdlisis de
acrilonitrilo, continuo, de 30 cm, de modo que se forme en
€1 un lecho fijo de catalizador, cubriéndeose con agua el ca

talizador durante la operacidén de carga para evitar la oxi-
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dacién del mismo. El reactor se cierra herméticamente y se
comprueba la presidn.

Se cargan al reactor aéua a la velocidad de 3,7
ml por minuto y acrilonitrilo a la velocidad de 1,5 ml por
minuto y se eleva la temperatura del reactor hasta 799C.
Cuando el reactor azlcanza 799C y se trazan los caldsales, se
lleva a cabo un periodo de acondicionamiento .de-..una. hora, '
para asegurar que el Sistema esté equilibrado.'Se inieia
entonces un ensayo y después de 60 minutos se toma una.mueg
tra de compuesto de la corriente de producto, seguido por
una segunda muestra de compuesto al término de los 30 miny
tos siguientes, pura comprobar las posibles variacionzs.

Después de esto se fijarel caudal de alimentacidn
de agua en 2,65 ml por minuto y se fija el caudal de alimen
tacidn de acrilonitrilo en 1,1 ml 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 andlisis por cromato=-
grafia 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 andlisis. El procedimiento de parada re
quiere enfriar el reactor, terminar la alimentacién de ni-

trilo, y lavar con agua el reactor para eliminar el nitrilo
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residual,

Zl catulizador evaluado en este procedimiento se
compara con otros c:talizadores producidos usando el proce
dimiento del sjemplo 1 con las modificaciones mostradas en

5 la Tabla I. La evaluwcidn de los catalizadores proporciond
informacién que relaciocna la actividad relativa de cataliza
dores con las condiciones del procesc bajo las que se prepa
ra el cutalizador. La actividad relutiva antes citada se ba

~sa en el concepto de que bajo un conjunto especifico de con

10 diciones operatorias del reactor, por ejemplo, temperatura,

tiempo de cuntacto Je la alimentacidn, concentracidn de acri
lonitrilo en lu alimentazcidn, se obtiene el mismo nivel de
conversidn Je acrilonitrilo a acrilamida, variando el peso
de catalizador presente en la zona de reaccidn. La propor-

15 cién del peso de catalizador requerido, pera obtener el mig

mo nivel de conversidn 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
vidaed de 1,0, es el reciproco de la actividad del catalize-

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

tener un nivel de conversién de acrilcnitrilo en acrilamida
de 80% uproximadamente asciende a una cantidad de 50 gramos
¥y se necesitan 25 gramos de .n segundo catalizador para efec
tuar la misma conversién de acrilonitrilo a acrilamida de 80%

25 aproximadarente, cntonces el reciproco de la actividad rela-
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tiva del dltimo catalizador es 25 gramos/50 gramos = 0,5 ¥y
por tento la actividad relativa es de 1/0,5 = 2,0. El uso
de este andlisis bajo las condiciones operatorias descri-
tas en este ejemplo, proporciona el valor de la actividad
relativa de catalizadores producidos bajo condiciones opera .
torias variables, usando el procedimiento de activacién del
Ejemplo 1. Los resultados esté4n resumidos en la Tebla I. La
actividad relativa anteriormente citada se mide mediante el
procedimiento descrito en el Ejemplo 8 (partes a-n). Cuando
cada uno de los catalizadores preparados mediente las ense
flanzas de los Ejemplos 2, 3, y 4 se usa en la reaccidn de
hidrdlisis del modo recién descrito, se obtienen recultados
semejantes., La informacidn contenida en la Tabla I demues-
tra la enorme diferencia existente en la generacidén de un
catalizador como se ha definido en esta invencidn, en compa
racidn con un catalizador uzctivado mediante el método ante
riormente descrito, denominado método de Kawsken. Es evi-
dente para los familiarizados con la técnica que la activi
dad relativa de un catalizador activado mediante el método
reivindicado en esta invencidn es significativamente més
elevada, es decir, une actividad de 4 a 7 veces mayor, gque

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

l.- Los catalizadores (b), (c¢), (d) y (e) se pre
paran conforme al método ensefiado en el Ejemplo 1, con ex-
5 cepcidn de que las temperaturas de activaeidén, tanto por
ciento de NaOH, tiempo de adicidén de NaOH, y gramos de dci
do glucdnico por 100 gramos de aleacidn se verian segin se
indica en esta Tabla.
2.~ El catalizador (a) se prepara mediante el m¢
10 todo descrito por Kaweken Chemiceal Company, en el que las
partfculas de aleacidn se afladen progresivemente durante un
periodo de 1,5 horas, a una solucidn sgitada a la que se ha
afiadido la totalidad del hidrdxido de sodio, antes de afiadir
las particulas de aleacidén. Después de afiadir la totalidad
15 de las particulas de aleacidn, las partlculas y el hidrdxi
do de sodio se ponen en contacto durante un periodo adicio
nal de 2 1/2 a 3 horas, antes de retirar las particulas de
1u solucién de hidrdxido de sodio y de lavarlas hasta que
quedan libres del exceso de hidrdxido sddico. |
20 3.~ En todos los casos, se aﬁéden al mairaz reac
tor durante el tiempo de adicién de NaOH indicado, 2,5 a
- 3,0 gramos de solucidn de hidrdxido sddico &l 50% por gramo
de aleacidn.
4.~ El tanto por ciento de NaOH se calcula segin:
25 w(0,5)
S+ W
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en la que W es el peso de solucidén de NaOH al 50% afiadida
al mutraz reactor, y 3 es el peso de agua inicialmente pre
sente en el mutraz reactor justamente untes de comenzar la
adicidén de la solucidn de NaOH al matraz de reaccidn.

5¢= El catalizador (b) es inferior a los catali
zadores (c), (d) y (e) debido a la presencia de 4cido glu

cénico durante la activacidn del catalizador en los catali

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

vjemplo 3

Procedimiento de hidrdélisis para ensayar la vida del cata-~

lizador

Un sistema pura hidrolizer acrilonitrilo a aeri
lamida, es un reactor en el disefio de un intercambiador de
calor tubular doble, con un sistema de flujo. El tubo inte
rior que constituye la zona de reaccién, tiene una longitud
de 1,52 m y estd formado de acero inoxidable 316, y tiene
tubo de clase 105 de 2,5 cm de didmetro. El tubo interior
estd rodeado uniformemente por una camisa que esté provis-
ta de una entrada en el fondo de dicha camisa asi como de
una salida en la parte superior de lu comisa, para permi-
tir la circulacidén de un medic de transferencia de calor
para retirar el calor gene¢rado por la reaccidn. En el tubo

interior se instala un dispositivo sensible a la temperatu
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ra, que permite las medidas de la temperatura en la totali
dad de la zona de reaccidn.
Durente el funcionamiento del reactor, se bombean
por separado acrilonitrilo y agua partiendo de depésitos de
5 alimentacidn celibrados volumétricamente, se reunen, se ég
lienteny se introducen en el fondo del reactor, El reactor
se mantiene bajo presidn para permitir mantener el 1fquido
en condiciones de fase liquida. En este Ejemplo, las condi-
ciones del procedimiento que figuran a continuacién, se apli
10 can a la operacidn del ensayo de un catalizador preparado
del modo del Ljemplo 1, excepto que se afiaden inicialmente
al agua 0,053 gramos de dcido glucdnico por gremo de slea-
cién y se afiaden aproximademente 4,1 gramos de solucidn de
NaCH al 50% por gramo de aleacidn, durante un periodn de
15 5 horas, y también excepto que las partfculas de metal no
Se colocan en una cestilla sino que se depositan en el fon -

do del recipiente de reaccidn.

Temperatura del reactor 1049 f 12C

Tanto por ciento en peso de
20 acrilonitrilo en la ali
mentacidn 35°1%

Velocidad espacial ho

raria en peso 2,0+ 0,3 kg de alimenta-
cidn por kg de
catalizador por
hora.

25 Como se ha indicado anteriormente, el catalizador
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ST usado aqul es una aleacién de 50% de cobre, 50% de alumi-
nio, nominal, activado del mcdo descrito en esta invencidn.
Un anédlisis cuantitativo de este catalizador después de la
activacidn indica que la composicidn 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 particulas de tamafio comprendido entre 1,5 y 3,2 mm
de diémetro, es representativo de otros catalizadores pre
parados como se ensefia en esta memoria y evaluados segin
10 el procedimiento de esta invencién.

Z1 producto que sale del reactor se enfrfa antes
de ser reducido a la presién atmosférica. Tal producto se
recoge en un recipiente final y se @naliza para determinar
el contenido de acrilamida, acrilonitrilo y sagua. Baséndo-

15 se en estos respectivos andlisis, el nivel de conversidn de
acrilaemida, y la actividad del catalizador en un momento dg
terminado, se determina mediante el método del Ejemplo
8 (a=n).

Se determina que la actividad iniciel del catali

20 zador es 7,l. Después de unas 500 horas de operacidn en las
condiciones del ensayo descritas, la actividad del cataliza
dor permanece en 7,1, dentro del error experimental. Después
de 1700 horas de operacién, aproximadamente, en las condi-

ciones del ensayo descritas, se determina que la actividad

25 del catalizador es 4,7.
- 41 -
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Un catalizador tIpico preparado del modo de esta
invencidn, ha demostrado una vida notable junto con la al-
ta actividad anteriormente citada, Usando el ensayo de hi-
drélisis para determinar la vida del catalizador, ha sido

5 ensayado un catalizador durante m&s de 1700 horas de funeig
namiento continuo, durante cuyo periodo se produjeron mds de
1100 kg de acrilamida por kg de catalizador, con un nivel
de conversidén inicicl de acrilonitrilo en acrilamida de 80%
aproximademente, y al término del ensayo, un nivel de con-
10 versidén final de acrilonitrilo en acrilamida de 70% aproxi
madamente. ‘

La vida de este catalizador sumemente larga; y la
pequefla pérdida de actividad catalitica a lo largo dé.este
periodo, demuestra la supcrioridad de &ste método dé pfepg

15 racidn de catalizadores.

Ejemplo 4 (partes & a pr)

Se prepara una serie de 18 catalizadcres de zo-
20 bre Raney diferentes, usando el procedimiento normaiiZado
siguiente.
5e provee un matraz de reacecidn de tres litros
con una entrada de purga de nitrdgeno, una bureta para ls
adicién de cdustica, un termdmetro y una salida de hidrd-

25 geno conectada a un ledidor de Ensayo en HuUmedo. Se une un

- 42 -

25.11.74



10

15

20

25

25.11.74

cestillo al eje de un agitador accionade a motor, de modo
que el cestilio puede hacerse girar en el interior del ma
traz de reaccidn durante el procedimiento de activacidn,.

En el interior del cestillo se coloca un total de 200 gra
mos de partfculas de aleacidén de cobre/aluminio. Las parti
culas tienen un tamefio comprendido entre 3,36 y 2,38 mm,

¥y tienen aproximadsmente 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 desig
nizada y una cantidad de un aditivo orgénico previamente
seleccionada. El matraz se cierra seguidamente y se purga
con nitrdgeno para evitar la formacidén de una mezels gaseg
sa explosiva durante la activacién. Se afiade al matraz pro
gresivamente un tctal de 662 gremos de solucién acuosa de
hidréxido de sodio al 50% en peso, durante un periodo de
cuatro horas aproximadamente. Una vez completada la adi-
c¢ién del hidréxido de sodio, la mezﬁla se mantiene durante
un periodo de tiempo adicional suficiente para dejar que

se desprenda del matraz un total de 0,12 a 0,13 mj'de_hidrg
geno, medidos mediante el Medidor de Insayo en Humedo. Du-
rante la adicidn del hidrdxido de sodio y el periodo de men
tenimiento subsiguiente, la temperatura del lIquido se men
tiene entre 40 y 439%C. El cestillo que contiene las particu
las metdlicas se hace girar en el interior del lfquido du=-

rante la adicidn del hidrdxido de sodio y el periodo de man
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tenimiento subsiguiente. Una vez completado el procedimien
to de activacién, las particulas de catalizador de cobre
Raney que resultan se lavan repetidamente con agua hasta
que los lavados muestran un pH inferior a ocho. Los finos
se separan por temizado en huimedo en un tamiz de 1,68 mﬁ de
abertura y seguidamente se guardan bajo agua antes de ensa
yarles para comprobar la actividad de hidratacién de acri-
lonitrilo.

Se ensayan individualmente un total de 15 aditi-
vos orgénicos diferentes, usando el procedimiento preceden
te. Los aditivos ensayados son (a) deido glucdnico;  (b) dei
do léctico; (c) 4cido mélico; (d) 4dcido maldnico; (e):sor-
bite; (f) dcido tartérico; (g) dcido gliedlico; (h) dextro
sa monohidrato; (i) sacarosaj (j) glicerina; (k) pentaeri-
trita; (1) almiddn de maiz; (m) 4cido citrico; (n) etilen-
glicol; (o) y (p) sorbita (ensayada de nuevo); y (q) alde
hido glicérico. Se efectda un blanco o ensgyo de cataliza
dor de control (designado(r)), en el que no se aflade aditi
vo al rccipiente de reaceidn de preparacidn del cataliza-
dor. La Tabla 2 gque figura méds adelante resume los resul-

tados.

Ejemplo 5 (partes a a )

Los 18 catalizadores (17 con aditivos) prepara-
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dos en el Ejemplo 4 se ensayan cada uno por su actividad de
hidratacidén de acrilonitrilo usando el procedimiento norms -
lizado siguiente:

Se carga a un tubo de reaccidén que ha sido fabri
cado a purtir de tubo de 12,7 mm de didmetro un total de
80,6 gramos de catalizador himedo. El tubo de reaccidn se
sumerge en un baiio de sgua 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
una termopared que se proyecta hacia el tubo de reaccidn
desde un extremo.

Cuando se usa este reactor para determinar la ag
tividad de un catalizador, se bombean acrilonitrilo y agua,
por separado, a partir de depdsitos de alimentacién calibrg
dos volumétricamente, se reunen, se calienta y se introducen
en el fondo del reactor. El reactor se mantiene a presidn
segin sea necesario para mantener condiciones de fase 1i-
quida. El producto que sale del reactor se enfria-antes de
reducir la presién a la presidn atmosférica. Se recoge el
producto y se analiza mediante cromatografia de gas para
comprobar el % de acrilamida, acrilonitrilo y agua; De es~-
te andlisis se estima el tanto por ciento de conversién de
acrilonitrilo a acrilamida.

Para cada catalizador se lleva a cabo una serie

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 799C,
5 2. Composicién de la alimentacién sobre la base del
100%, 25% en peso de acrilonitrilo y 75% en peso de agua.
El tiempo de contacto se mide inversamente con
respecto a la velocidad espacisl horeria-en-peso:{VEHPY,
que se define como el grado de alimentacidn por hora sn pe
10 8o dividido por el peso de catalizador seco en la zona- de
reaccidn,
Los tiempos de contacto se varian para incluir
una conversién de acrilonitrilo en acrilamida de 35%. La
VEHP necesaria para una conversidén del 35% se estima median
15 te una grafica o mediante interpolacidn estadistica.-La ac
tividad del catslizador(a) se calcula entonces a partir de

la expresidn siguiente:

a = 1,2 (VEHP,,)

20 en la que VEHP35 es la velocidad espaciel horaria en peso
necesaria para una conversidn del 35% de acrilonitrilo en
acrilamida.

Las actividades determinadas mediante el procedi
miento anterior para los catalizadores preparados en el

25 Ejemplo 7, estén tabuladas en la Tabla 2 que figura segui-
- 46 -~
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damente. Todos los aditivos que tienen tres o més grupos
carbono-oxIgeno por molécula comunican una actividad mejo
rada al catalizador de cobre Raney, cuzndo se utiliza a una
concentracidn en solucidn de 0,15%. Todos los aditivos que
tenfan dos grupos carbonc-oxigeno por molécula no produje-
ron catalizadores que tuvieran una mayor actividad, cuando
se utilizaron a una concentracién de la solucidn de 0,15%,

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

‘usé aditivo. El etilenglicol, utilizade a una concentracidn

de la solucién de 9,6%, mostrd un aumento en la actividad
sobre la del catalizudor "blanco" prepsrado sin aditivo,
que indica que los aditivos menos efectivos que contienen
sélo dos uniones carbono-oxigeno, pueden mejorar la activi
dad del catalizador cuando se usan a concentraciones supe-
riores. Con excepcidén de los polisacéridos, los aditivos
con un mayor numero de grupos carbono~-oxigeno por meideula
producen en general catalizadores con actividades superio-
res. No obstante, el aldehido glicérico es una excepcién
notable al producir catalizadores de actividad mucho mayor

que otros aditivos con tres uniones carbono-oxfgeno.
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ijemplc 6

84 gramos de aleacidn de cobre/aluminio de propor-
cidén en peso 5C:50, en forma de particulas de 3,36 a 2,38 mm,
5 se ponen en contacto con 500 gramos de una solucidn acuosa al
25 por ciento en peso de trimetilamina en agua desionizada du
rante un periodo de 4& horas en un matraz. Las particulas se
cubren inicialmente ccn agua desionizada (unos 500 ml) a la
que se han zfladido previamente 4 gramos de 4cido 3,4,5-trihi
10 droxibenzoico. La solucidén de trimetilamina se introduce en
el matraz gradualmente a una velucidad tal que la temperatu
ra del medio de reaccidén liquido, agitado, no excedec de unos
409C. Se desprende hidrdzeno gaseoso. Las particulas que re
sultan se lavan con agua desionizada de nueva aportacidn has
15 ta que el pH que resulta es 7,5. Las particulas muestran una
actividad catalitica excelente para convertir acrilonitrilo

en acrilamida, mediante el procediwmiento del Ejemplo 7.

Ejemplo T
20
Preparacién de colina
Se cargan en un sutoclave de dos litros, 994 gremos de
una solucidén al 25 por ciento en peso de trimetilamina en agua de
sionizada. A este sistema, bajo presidén autdgena, se carga gradual
25 mente una cantidad estequiométrica de éxido de etileno bajo
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el nivel de agua en el recipiente, a una velocidad tal que
la temperatura de la fase liguida de lcs reactivos en el
recipiente se mantiene en menos de 409C aproximadamente,

durante la reaccidn exotérmica. Después de ésto, al cabo

" de una hora de agitacidn, la solucién de colins que resul

ta, preparada de este modo, se retira del autoclave y se co
loca en un matraz de almacenamiento.

Se repite esta preparacién de colina hasta que
se preparan unos 7500 gramos de una solucidén acuosa de cg
lina al 20 por ciento (con dilucién mediante agua Qesioni
zada). Esta solucidn de producto contiene pequefias panti-

dades de etilenglicol y trimetilamina.

Activacidn de catalizador

500 gramos de una aleacidn de cobre/élumiﬁio de
proporeidn en peso 50:50, en forma de particulas de 3,36 a
2,38 mn, se sumergen inicialmente en sgua desionizada que
contiene 50 gramos de dcido 3,4,5~trihidroxibenzoicc.  Se
afiaden gradualmente a la zona de reaccién en fase liquida,
7500 gramos de la solucidn de colina preparada anteriormen
te. La agitacién en la zona es, en general, insuficiente
pera trastornar las particulas situadas en el fondo del ma
traz de reaccidén, y la velocidad de adicidn de la solucidn

de colina es tal gque la temperatura de la zona de reaccidn
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no se eleva por encima de 35°C aproximadamente. Durante es
ta adicidén, se desprende hidrdgeno gaseoso que se expulsa a
la atmdsfera. La adicién de la solucién de colina se efectya
durante un interv.lo comprendido entre 2-1/3 a 3 dfas apro-
ximademente. Lsta solucién se afiade durante horas de luz na
tural a intervalos de unos 30 minutos. En la tarde del tercer
dla después de que la adicién de la solucién es completa, se
para la agitacidn, se deja sedimentar la mezcla de reaccidn
¥y se decantan los reactivos l1iquidos. Las particulas de ca
talizador que resultan, se lavan con agua desionizada de
nueva aportacién hasta un pH de 7,5 aproximadamente, después

de lc cual se guardan bajo agua desionizada de nueva aporta

cidn. Las pertfculas muestran una actividad catalitica excg

lente cuando se evaldan mediante el procedimiento del Ejem=

plo 7.

Ejemplo 8

El catalizador producide en el LEjemplo 7 se cerga
al tubo de reaccidn del Ejemplo 5. La actividad del catali
zador se evalla del modo descrito en el Ejemplo 5, con ex=
cepcién de que el acrilonitrilo se sustituye por metacrilo
nitrilo. Se encuentra que el catalizador tiene una activi-
dad significativa para convertir metacrilonitrilo en meta-

crilanida.
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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 mimero 405.874; el 24 de Mayo de 1974, bajo
el mimero 473.182; el 24 de mayo de 1974, bajo el numeroc
5 473.266; el 28 de Junio de 1974, bajo el nimero 484.175; el
28 de Junio de 1974, bajo el ndmero 454.176; el 28 de Junio
de 1974, bajo el nimero 484,177; el 28 de Junio de 1974, ba
jo el nimero 484.179; el 8 de Agosto de 1974, bajo el nuime-
ro 495.566; y el 8 de agosto de 1974, bajo el ndmero 495.567,
10 se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Esta

tuto sobre Propiedad Industrial.

215 ReIVINGICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
20 sentan para que sesn objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Ispafia, son los que se recogen en las reivin-
dicaciones siguientes:
18.- Un procedimiento para preparar una amids
oleffnica, que comprende hidrolizar un nitrilo olefinico ba

25 jo condiciones de fase l1Iquida acuosa en presencia de un cg

- 52 -

25.11.74



10

15

20

25

11-6~T6

talizador de cobre Remey, cuyo catalizador de cobres Raney
ha sido preparado poniendo en contecto a une temperaturae in
forior a unos 80¢C, particulas de una aleacidn metdlica cong
tituida por cobre y aluminio, con una golucién acuosa que
tiene disuelto en ella, sobre la base del 100 por ciento en
peso de soluclén total desprovista de sobproductos, desde
mds de O hasta 25 por ciento en peso aproximedamente, de un
hidréxido de metal alcalino, y desde més de O hasta 25 por
ciento en peso aproximadamente, o su 1imite de solubiilidad
en agua, si es que es més bajo, de un compuesto aditivo, por
lo menos, seleccionado entre compuestos hidrocarbonados hi-
droxilados elifédticos, compuestos aromdticos oxigenedos po=-
lifuncionales, o compuestos de &cidos aminocarboxilicos.

28,~ Un procedimiento segin la reivindicasolén 18,
en sl que dicho compuesto aditivo egtd constituido por di-
chos compusstos hidrocarbonados hidroxilados alifdticos que
tienen, por lo menos, dos 4dtomos de carbono por molécula, ¥,
por lo menos, dos grupos por moldecula cada uno de los cuales
gse selocciona independisntemente entre hidroxilo, carboxilo,
aldehido o carboxilato de metal alcalino, o carboxilato es~-
terificaddo, siendo hidroxilo unos de dichos grupos por lo
menos.

38,~-Un procedimiento segin la reivindicacién 18,
en 8l que dicho compusesto aditivo egtd constituido por dichos
compuestos oxigenados polifuncionales que tienen, por 1o me-

nos, seis &tomos de carbono por molécula y, por lo menos, dos
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&tomos de oxfigeno por moldeula, cada uno de los cuales estéd
incorporado en un grupo selsccionado entre grupos hidroxilo
o grupos carboxilo.

4%,- Un procedimiento segin la reivindicacién 15;
en el que dicho compuesto aditivo esgtd constituido por dichos
compuestos de Acidos aminoca;hoxilicos que tienen, por lo me
nos, tres 4tomos de carbono por molécula, por 1o menos, un
éxoﬁo de nitrégeno por molécula, y por lo menocs, un grupo
carboxilo por molécula.

58,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores en el gue dicho nitrilo olefinico
contiene de 3 a 6 &tomos de carbono por molécula.

68,— Un procedimiento segdn cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, en el que dicho nitrilo olefinico
es acrilonitrilo.

78.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rel

" vindicaciones anteriores, en el que dicha aleacién mstdlica

estd constituilde por aluminio y cobre en una proporeidén en
tanto por ciento en peso comprendida entre T0:30 y 30:70.
aproximadamente, de aluminio con respecto a cobre, en forma
de particulas de temafio comprendido entre 0,025 y 12,7 mm
aproximadamente.

82.- Un procedimiento segdn cuaslquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, en el que dicho catalizador de co=--
bre Raney eostd constituido por 2 a 45 por ciento en peso,
aproximedamente, de aluminio, siendo cobre el resto hasta

el 100 por ciento en peso del mismo.
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98,~ Un procedimiento segun cualquiera de las rei
vindieaciones snteriores, en el que dicho procedimiento de
hidrélisis se lleva a cabo usando una composicidn iniciel
constituida por 10 a 75 por ciento en peso, aproximadamen
te, de acrilonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100 por
ciento en peso de lu misma.

10%.- Un procedimiento segin cuzlquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que dicho procedimiento
de hidrdlisis se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre 60 y 150°C aproximadumente.

11%.- Un procediiiento sezin cualquiera de las
reivindicuciones anteriores, en el gque dicho procedimiento
de hidrdiisis se lleva a cabo usando una composicidn inicial
que contiene de 30 a 40 por ciento en peso, aproximadamente,
de acrilonitrilo, siendo esgua el resto hasta el 100 por cien
10 en peso de la misma, y & temperaturas comprendi'das entre
21 y 52°C aproximadamente.

128,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que dicha solucidn com-
prende desde mds de O hasta 15 por ciento en peso oproxima-
damente, de hidrdxido de metal alcalino, desde mds de O hag
ta 5 por ciento en peso aproximadamente, de compuesto hidrg
carbonado hidroxilado, y siendo agua el resto de la misma
hasta el 100 por ciento en peso.

138.,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 12°%
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en el que dicha solucidén comprende desde més de O hasta 5

por ciento en peso aproximadamente, de hidréxido de metal

- alcalino, desde 0,01 aproximademente hasta.l,0.por ciento

en peso aproximademente de compuesto hidrocarbonado hidro
xilado, y siendo agua el resto hasta el 100 por ciento en
pesoc de la misma.

148,~ Un procedimiento segun cuelquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que se¢ separa por lo me
noés 25 por ciento en peso aproximadamente, del aluminio
inicialmente presente en diches particulas de aleacidn, du
rante dicho contacto. 7

158,~ Un procedimiento segun cuslquiera d2 las
reivindicaciones aenteriores, en el gue dicho contacto se
efectda durante un tiempo comprendido entre 1/2 y 30 horas
aproximademente. -

168,- Un procedimiento sggdn cualquiera &e las
reivindicaciones anteriores, en el que antes de diche con-
tacto con dicha solueidn, dicha aleacién se pone en contag
to preliminarmente, con una composicién preliminar que com
prende una solucidén acuosa de al menos un compuesto hidng
carbonado hidroxilado. —

178,~ Un procedimiento segun la reivindicacién
16%, en el que dicha composicién preliminar comprende des-
de més de O hasta 25 por ciento en peso aproximadamente, de
compuesto hidrocarbonado hidroxilado, siendo agua el resto

hasta el 100 por ciento en peso, sobre la base de la compo

- 56 -



picién total.
188,= Un procedimiento segin le reivindicacién
168 o 172, en el que dicha composicién preliminar compren-—
de desde mAs de O hagta 5 por olento en peso aproximedemen
5 te, de compuesto hidrocarbonado hidroxilado, siendo agua el
resto hasta el 100 por ciento en peso, sobre la base de la
composicién total.
198,- Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, en el que diche catalizader de co=
10 bre Raney se encuentre en forma de particulas, el 9C por
ciento en peso de las cuales, por lo menés, tiene un tamaiio
promedio comprendido entre 0,05 y 2,5 mmg; aproximadrnente
cuyas particulas estén suspendidas en los rsactivos.
208,~ Un procedimiento.segdn lg reivindicecién
15 198, en el que dicho catalizador de cobre Reney se encuen—
tre en forma de particulas, el 90 por clento en pesc de las
cuales, por lo menos, tiene un tamafio promedic comprendido
entre 0,5 y 12,7 mm aproximadamente, cuyas particules estén
en forma de un lecho Fijo sobre el cual.y a su través se hg
20 con pasar los reactivos.
218,~ Un procedimiento segin la reivindicecién l&,
en el que se prepare acrilamida a partir de acrilonitrilo ¥y
que comprende las etapes de: (A) activar dicho catalizador
de cobre Raney mediante contacto de una golucidn acuosa ds un

25 hidréxido de metal alcalino con una aleacién metédlica en for
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10

15

20

25

11-6-76

ma de particulas y constituida por cobre y aluminio, para
eliminar. de tales particulas de aleacién por lo menos el 25
por ciento en peso aproximadamente, del aluminio inicielmen
te presente en ella, siendo efectuado por lo menos una pa£—
te de tal contacto durante un intervalo de tiempo comprendi
do entre 1/2 y 30 horas, useando une solucién acuosa de un
hidréxido de metal alcalino que adicionalmente tiene "disuel
to en el}a un compuesto hidrocarbonedo hidroxilado, cuyo. .
compuesto hidrocarbonado hidroxilado tisne por lo menos tras
dtomos de carbono por moléeculs, y por lo menos tres grupos
por molécula, . cade uno de los cuales se selecclone indepen=—
dientemaﬁte entre hidroxilo, carboxilo, aldehido, cerboxile=-
to de metal alcalino o carboxilato esterificado, siendo hidro
xilo el menos uno de dichos grupos; (B) poner en contacto el
cetalizador de cobre Raney asl activado, con una compeosicién
acuosae que comprende de 10 a 75 por ciento en peso de acri-
lonitrilo, siendo agua el resto hasta el 100 por ciento de
lg misma, mientrés se mantiens uns temperatura comprendida
entre 60 y 1502C eproximedamente, hidrolizando con ello por
lo menos une porecién de dicho acrilonitrilo a acrilamida.
228, Un procedimiento segdn la reivindicacién
218, en el que el intervalo de tiempo de dicho éegundo con=-
tacto estd comprendido entre 4 y 12 horas aproximademente.
238,- Un procedimiento segin las reivindicaciones

218 § 228, en el que dicho grupo de particulas estd encerrado
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en una zona de reaccidn, y dicha solucién cdustica se pone
en contacto en primer lugar con dicho grupo de particulas
en dicha zona, y dicho medio que resulta se elimina gradual
mente de dicha zona,

24 8.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn
23%, en el que dicho medio que resulta se elimina a una ve
locidad volumétrica que es aproximadamente iguel a la velg
cidad de adicidn de diche solucidn cdustica.

258%,~ Un procedimiento sezun la reivindicacidn
23', en el que el 100 por ciento en peso de dicho medio que
resulta, separado de tal modo, se recircula para ponérle en
contacto con dicho grupo de particulss.

26%,~ Un procedimiento segun la reivindicacidn
258, en el que dicho medio recirculado de tal modc, s¢ mez-
cla con una parte por lo menos de dicha solucidn cdvstica
antes o durante el contacto del recirculado con dicho gru-
po de particulas.

278,~ Un procedimiento segun la reivindicacidén
23%, en el que menos del 100 por ciento en peso de dicho mg
dio que resulta, separado de tal modo, se recircule para po
nerle en contacto con dicho grupo de particulas, y el resto
hasta el 100 por ciento en peso del mismo, permanece sepa-
rado de dicha zona de resccidn.

28%,- Un procedimiento segdn la reivindicacidn

21?2, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hidroxilado
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es un 4cido carboxflico alifdtico polihidroxilado.
292,~ Un procediziento segun la reivindicacidn
28%8, en el que dicho 4cido est# caracterizado por la férmu

la:

R C -C COCH

L] e
R o R n

S e

10 en la que: R, R', R", R"' y R"" son, cada uno in&éﬁéﬁéiég
temente, H, alcohilo inferior, OH ¢ COCH, con tal que por
lo menos uno de R, R', R", R"' y R"" sea hidroxilo, ¥ que
por lo menos otro de tales grupos R, R', R", R"' y R"" séa
o bien carboxilo o hidroxilo; n es un ndmero entero com-

15 prendido entre 2 y 8, y m es un ndmero entero cowuprendido
entre 0 y 4.

30%.- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
218, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hidrexilado

se caracteriza por la fdrmula:

20 R————(CHOH)n-——COOH

en la que R se selecciona del zrupo que consta de CHB’
CHZOH, COCH, CHO y -H, y n es un nimero entero comprendi
do entre 1 y 5.

318.- Un procedimiento segn la reivindicacidn

25 218, en el que el compuesto hidrocarbonado hidroxilado se
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caracteriza por la fdérmula:

H - (CHOH)n———CHzOH

en la que n es un nimero entero comprendido entre 3 y 8,

328.- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
21%, en el que el compuesto hidrocarbonado hidroxilado es
un sacérido o un glucdsido.

338.- Un procedimiento segun las reivindicacio-
nes 18 § 212, en el que dicho compuesto hidrocerbonade hi
droxilado se selecciona del grupo que consta de 4cido glu
cénico, sus sales de metal alculino y de amonio, y sus és
teres,

348,~ Un procedimiento segun las reivindicacio=-
nes 18 6 218, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hi-
droxilado es dextrosa.

358,~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 18 § 218, en el que dicho compuesto hidrocarbonado hi-
droxilado se selecciona entre el grupo que consta Jde sor-
bita y manita.

368,~ Un procedimiento para preparaer una anida

oleffnica,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de sesenta y dos hojas, es

ceritas a mdquina por una sola cara.
Madrid, =8 DIC. 1974
/)

4
[ a
P.A. Fernando’lde Elzabury

For Poder.%{/?'f\/i;-éé/ P
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