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2 REF: Case 2926

La presente invencidn ge refiere a un procedimien-.
to para produccién de acrilamida seca. | |

Se sabe que la acrilamida puede obtenerse por
reaccidén de acrilonitrilo con agua en presencla de un ca-
talizador metédlico de conversion. Estos procesos catali-
ticos se utilizan ahora en escala comercial. En estos pro-
cesos eé»comﬁn hacer reaccionar aproximadamente 7% de a- .
crilonifrilo disuelto en agua en presencia de estos cata-~
lizadores metélicos con lo que se tiene ume solucibn acuo-
sa diluida de acrilémida; Para producir acrilamida?seqa.
por estos procesos de conversién catalifica, es necesario
eliminaf_grandes cantidades de agua empleando técnicas de
evaporécién. La energia necesaria para evaporar tan gfan—
des cantidades de agua aumenta considerablemente 6l coste
de produccién de acrilamida seca por procesos catalitkos.
8i fuera posible producir directamente acrilaﬁida seca a
partir de un proceso catalitico del tipo deserito antes,
se conseguiria una mejora en la manufactura de écrilamida
seca.

La presente invencién proporciona un método de
produccién de acrilamida seca que compreﬁde la reéccién de
acrilohitrilo con 9,3 a 1 mol de agua en presencia de un
catalizador metélico-de‘conversién de nitrilo bajo condi-
clones de présién.y temperatura con las que al menos 30% '

en peso de nitrilo se convierte en acrilamida que se di-

- suelve dentro de la mezcla de agua-nitrilo y después al

reducir directamente la presidn y/o la temperatura se for-
man los cristales de acrilamida y después se recuperan di-
chos cristales. Estos cristales se caracterizan por con-

tener 0,5% en peso o menos de acrilonitrilo y menos de un
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5% en peso de agua.

El catalizador metilico de conversion.

Durante los Gltimos afios se han patentado y
descrifo en la bibliografia numerosos catalizadores meté-
licos para convertir nitrilo ¥y agﬁa en smidas. A continua-
cidn se dan una serie de estoé catalizadores y las referen-

cias bibliograficas correspondientes.

Catalizador
Cobpe Raney, cobre Ullman,
cobre reducidé, cobre sobfe
un soporte, plata, cobalto,
niquel, paladio y platino
Cobre en combinacidn con
niquel, cromo maﬁéaneso,
zine, molibdeno, asi como
6xidos o sulfuros de dichos me-
tales.

Combinaciones que consiste

- esencialmente en 10 a 90%

en peso de bxidos de cobre,
plata, zine o cadnio y 10

a 90% en péso de b6xidos de -
cromo o molibdeno.
Urushibara—clsruro de

cobre precipitado con

polvo de zinc

Cobre, 6xido de cobre,
6xido‘dé cromo-cobre, 0
bxido de cobre-molib-

deno o mezclas de los

Referencia bibliografica

© 3.631.104

(]

Patente canadiense 899.38

Patente canadiense 930.377

Patente estadounidense

3.597.481

Watanabe én Eull.Chen.

Boc, Japén 37.1325 (1964)

Pat. Estadounidense
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Cataligzador
mismos.
Oxidos de cobre reducidos
en combinacidn con otros
oxidos methiicos particu-
larmente 6xidos de matales
de tierras raras.
Cobre :preparado por re-
ducecidbn de hidrdxido de
cobre b un sal de cobre

Cobre metal

Cobre Réney de elevada
actividad - '
Oxidos de cadnio y zinc
Hidrbdxido de litio
Rﬁténio, rodio, paladio

osmio, iridio o platino

- Bales de ‘4cido graso-de

cadnio, zine, cobre, co-

balto, plomo, estafio,

“titanio, niquel, hierro,

mercurio; sulfatos, nitrac

tos.y haluros dél plomo,

~estafio, titanio, niquel,

hierro, mercurio, Oxidos
de estaﬁo, cadmio y co-
bre; polvo de cobre
Hidrbxido ciprico, dioxido

de manganeso, Oxido de

Referencia bibliografica

Pat.

Pat.

‘Pat-

Pat.

Pat.
Pat.
Pat.

Jap.70/21, 295
Inoue y otros; Ashi

Kasei Co., 7-18-70

Japbn 72/33,327

Estadounidense

3.696.152

Estadounidense

3.758.578

Egtadounidense
3.767.706
Estadounidense
3.920.740
alemana 551.869
Estdbunideﬁse 3.686;3C7
Estadounidense-3.§?o.02
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Catalizador
cromo,wolframio, -hivrro o
niquel.

Hidréxido de boro y &cidos
que contienen fosforo inor-
génico

Catalizaddr de cobalto cro
mo

Catalizador de niquel cro
mo

Rutenio o rodio

Didxido de manganeso

Tiocianatos, sulfatos, ni~
tratbs, haluros y cianuros
de zinc, cobre, cobalto y
cadnio asi como zinc meté-
lico y cobre metalico

Sales metalicas de resi-

nas de intercambio qatié-
ico '

osfﬁto de dihidrdgeno y
iénhcuproso
Sales de cobre o sales
de cobre: més cobre me-

al.

Referencia biblioprafica

Japbn 73/36118

Japdn 73/39424
Japdn 73/39426

Japon 73/54,021
Haefele y otros, Ind.

 BEpg. Chem. Prod. Res.

Develop. 11 (3), 364-365

(1.972)

Solicitud de Patente
Espafiola n2 695,205

Pat. Bstadounidense

3.674.848

Pat. Estadounidense
3.609.745
Pat. Estadounidense

3.381.034

De los catalizadores anteriores los solicitan-

rkes prefieren emplear en la practica de esta invencidn un
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Y, prefériblemente, al menos de 50%. En -clertos casoé,'ai-

- reside en el empleo de 0,3 a 1 mol de agua por mol de nitriy

a1l mol de agua por mol de acrllonltrllo.

catalizador de cobre Raney especial Que contiene de aproxi-

madamente 2 a,45% en peso de aluminio. Este cataiizador,eh

su aspecto preferido contiene particulas-de un didmetro mex

dio de pérticula que varia de 0,5 a 1,25 cn ( de 0,002 a
0,5 pulgadas) y tiéne una actividad relativa de al menoé 2
aproximadamente. Los ca’ca_alizadores de este.tipo asi como su
método de-preparacidn se describen en 1la Patente Estadouni-
dense 3.920.740, cuya cita se incorpora aqui como referen-
cia. ' . ~

" Como despuds se mostraré, es importante que
el catalizador met&lico sea capaz de producir acrilamida:

de acrilonitrilo v agua en rendimientos de al ménos un 30%

gunos de los catalizadores sefialados antes son‘incapaces-dé
producir acrilamidafen tales rendimientos en condicioﬁes
nornales de operacidén comercial. Se comprende por tanto qe
solamente los catalizadores capaces de produclr acrllamlda
en un rendimiento del 30% se consideran incluidos en la de-
finicidn ‘de los solicitantes de un catelizador metélico de
conversiodn. .

. Bl parametro més importante de esta invencion

lo durante la conver31on de nltrllo a acrilamlda. Més pre-

ferlblemente los sollcltantes prefleren utillzar entre 0,35

Muchas de lasg referencias citadas antes es-
tableceﬁlen términos muy generales que pueden empléarse pe-
quefias cantidades de agua en relacion al nitriio'para pro-
ducir amidas de nitrilos; Por ejemplo en la Patente Esta-

dounidense 3.G674.848 se sugiere gue la conversidén cataliti-

- o
'
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" mol de agua en presencia de un catalizador metélico de con-

- to de un'30% por ajuste de las condiciones de reaccibn. Es .

- producir acrilamida a partir de acrilonitrilo en rendimien--

As1,‘en algunos casos, si se utilizan excesos extremadamen—

.

ca de acrilonitrile a acrilamida puede emplear entre 0,0S

a 20 moles de agua por mol de acrilonitrilo. Un cuidédosén
estudio de esta referencia, sin embargo, indica que se pre-
fiere emplear més-de 1 mol de agua para alcanzar los mejo-
res resultados. Similarmente, en ia Pat. Egtadbunidense
3.631.104 se sugiere 1 mol § hés de agua pero de nuevo el
aspecto @referido indicéa que se prefieren excesos molares.
de agua. .

‘ Cﬁando‘se utilizan pequefias cantidades de a-
gua en’ relacidn al nitrilb muchas de lag referencias citéu
das entes muestraﬁ que la conversidn de nitrilo a acrilami-
da es de un orden de maghitud muy bajo. Se cree que ningu-

na de las referencias sefiala la utilizacién entre 0,3- 1

versidn para producir acrilamidas en rendimientos superio-
res & un 30%. '
Se comprende,. sin embargo, que muchos de losg

catalizadores puedan ser capaces de producir un rendimien-

to comprende el ajuste de condiciones como la temperatura

de reacciébn, tiempo de reaccidn, presibn y similares para

tos de 30% o superiores; Como se ha indicado previamente,
para consegu;r tales rendimientos, muchas de lag reaccio-

nes serian lnpréctlcables desde un punto de v1sta comerclal

te grandes de los catalizadores, pueden obtenerse altos
rendimientos, pero el coste del éataiiiador lo hard prohi-

bitivo comercialmente.

‘Es esta la razdén por la cual los solici-
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- velodidades optimas de flujo en relacidn a los otros paré-

trices de la Patente Estadounidense 3.920,740,

‘presencia del catalizador metélico. Para demostrar la im-

tantes prefieren utilizar en su procedimiento, cuando se
practica comercialmente, solamente especies catalitiéas ﬁny
activas como por ejemplo las descritas en 3.920.740. . .
_En cuanto a las dlstlntas temperaturas y
presiones que pueden utlllzarse asl como a la cantldad de
catalizador, velocidades de flugo y similares, se puede re-
mitir a la Pat. Estadounidense 3.920.740 asi como a las
dir;ctriées de la Patente Estadounidense 3.767.706. Como
se 1ndlca en esta ultima referencia, las temperaturas pue-
den vdriar, 0 una forma preferlda de operacidn, entre 25-.
200 eC,
. ) 'La presién puede-ser de tan baja como
1,05 Kg/cm2 aprox. (15 libras/pulgadaa) hasta elevarse a
14K'g/cm2 aprox. (200 libras/pulgadaa). Si el catalizador
es un sblido y se utiliza en forma de lecho fijo, la velo-
cidad de flujo, puede variar ampliamente depeﬁdiendo de la
actividad del catalizador, temperatura y presién. Una ex-

perimentacidn de rutina puede servir para determinar las
metros discutidosg, particularmente a la vista de las direc

Como se ha‘indicado antes, la condicidn de
reacéidn mAs importante de la invencidn es la de emplear
entre 0,3 a 1 mol.de agua y, preferiblémente, &l menos

0,35 moles de agua por mol de nitrilo hecho reaccionar en

portancia de esto, se presentan a continuacidén los siguien-
tes ejemplos ilustrativos:

Ejemplo 1

Empleando un reactor cilindrico de 75 cm.
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de longitud por 3,75 cm de anchura y relleno éon 900 gra-
mos de catalizador de cobre Raney (80 Cu/20 Al) preparado | ’
en gene?al de acuerdo con las directrices de la Paténte ..

Estadounidense 3.920.740, se inicia un .estudio de conver-

sidén de acrilonitrilo a acrilamida. La relacidn molar de lal .

mezcla de reaccidn agua/acrllonltrllo se hace variar de
0,2 a1,
" Las condiciones bajo las cuales, se ha-
ce el estudio de la converSLOn anterior son:
' 1. Intervalo de temperatura de reaccidn
~1182-.120¢2 C,

2. Intervalo de presidn de reaccidn

_-90-95 psi ( 6, BKg/cm -6,65 Kg/cm ).

3. Velocidad de flujo del reactivo
~550 ce/hr. - ‘

El resultado ng indica esta converéién
es;que la conversién méxima de acrilonitrilo a acrilamida

tiene lugar cuando se emplda un mol de cada reactivo (re-

lacidén molar = 1) como material de alimentacidn,

A continuacidén la mezcla de reacciédn

‘agua, acrilonitrilo, acrilamida resultante hecha de una

relacibn 1:1 de agqayacrilohitrilo se seca por pulveriza-

cién, recogiéndose un '95‘,4-%' de aistales de acrilamida se-
cog'gué contienen 4,%% de agua y V,3% de acrilonitrilo.
Los resultados de estos exberimentps
se recogen en el grafico del diﬁujo
Con referencia al dibujo deberd hacer-
se notab qué cuando so emﬁlean més de 0,6 moles y hasta 1 °
mol de agua, 1a»convérsién se incrementa. Resulta por.su-

puesto obvio qué no habra de emplearse mas de 1 mol de
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' ximadamente 1,26 Kg/ém2~(18 psi) la cristalizacién es casi

lemida es menor de_BO% es necesario emplear o bien condicio

- 10«

agua ya que esto dejaria excesiva agua en la reaccién_la'
cual podria disolver la acrilamida, haciendose por ello ne-|
cesaria la evaporacidn de agua. ‘ | |
Uno de los descubrimientos sorprendentes sobrp
los que se basa esta invencidn es que cuando al menos un
50% y preferiblemente al menos un 50% del nitrilo se_cén-
vierte eh'acrilamida eﬁ condiciones de temperatura y pre- -
sidén de manera que cuando tal mezcla de reaccidn se enfria
se neléja la presién_ld cgal comprende e poner el medio
de reaécién en el vacio, la acrilamida suspendida en el me-
dio de réaccién cristaliza y al recogerla estd relativamen-
te 1ibre.de nitrilo o ggua introducidos.

. - La qristalizacién‘de acrilamida bajo condi-
ciones bptimas puede a.veces ser casi considerada como 6s-
pectacular. Empleando las condiciones de reaccidn especi-
ficadas previamente y llevando a cabo la reaccidn para ﬁro-
dudir una conversidén de un 70% de nitrilo en acrilamida y

después sometiendo el medio de reaccidn a un vacio de gro-

instantanea y parece una descarga en el depbdsio de reaccidn

Cuando la conversidén de acrilonitrilo a acri-

1}

nes de alto vacio sbl6 o bien junto con enfriamiento-a 02C
o més bajo para producir la cristalizacidén de la acrilamida
Se puede ver que este proceso pﬁede llevarse
a cabo bien por cargas o en-forma continua. El agua o el
nitrilo sin reaccionar pueden evaporarse al vacio o por
evaporacidn relémpago haciendo volver el nitrilo para re-

cielado o recuperacidn., El agua es preferiblemente dese-

R A
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chada ya que suele estar contaminada por impurezas orgéni-

11

casg.

Empleando este proceso e;4posible.produe -
cir fécilmente acrilamida seca que tiene muchos usos indus-
triales, el més comin de los cuales es la preparacidn de
poliméros de acrilamida. Mucho de la acrilamida comerciél
hoy se pfdduce como una solucibdn acuosa al 50%. 8i tales
soluciones se transporten se deben pagar tasas por trans-
porte de~agua.'Con esté proceso es posible producir susten-| °
cialmeﬁte a.iilamida seca que puede‘transportarse en gran-

des cantidades con un ahorro sustancial.

Traduccidn de las leyendas de los dibu-

. Jos bdriginales:

' . A: Rendimiento % de acrilamida en fun-
cidn de la relacidén de alimentacidn HQO/ACN.
' " B: % Rendimiento Acam.

C: Relacién molar H,0/ACN

En resumen, la Patente de Invencidn que

se golicita deberéd recaer sobre las siguientes

RETVINDICACIONES

1.~ Un método de produccién de acrilamida
secé que comprende la reaccidn de acrilonitrilo con 0,3 a
1 m61 de agua en éresencia de un catalizador metélico de
conversién de nitrilo bajo condiciones de presidn y tempe-
ratura con:las que al menos 30% en peso del nitrilo se con-

vierte en acrilamida que se disuelve en la mezcla de agua

_nitﬁilo ¥ al reducir después directamente la presidn y/o

‘1a temperatura se forman cristales de acrilamida con ello

y después se recuperan dichos cristales.

- 2,~ El método de la reivindicacidn 1 en
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el que al menos un 50% del nitrilo 'se convierte a acrila-
mid, la panfidéd de la relacién‘agua a acrilonitrilo esté
dentro del intervalo de 0,6 a 1 mol y el catalizador meté-
lico de-conversién de nitrilo es un catalizador de cobre

Raney que contiene de aproximadamente 2 a 45% en peso de

aluminiq. o S
o 3.- Se reivindica por dltimo como obje-

to gsobre el que ha de recaer la Patente de Invenciéﬁ que ge

| solicita: UN METODO DE PRODUCCION DE ACRITAMIDA SEdA.

* Todo conforme queda descrito y reivine-
dicado en la presente memoria descriptiva que consta de do-
ce paginas mecanografiadas y dibujos adjuntos. o

Madrid, 28 septiembre 1,976

BERNARDQ UNGRIA
P.P.

I =T




NALCO CHEMICAL COMPANY HOJA UNICA

1.0

8 R 8 8, 3 ® ® 2

ESCALA VARIARLE

Madrid, 28 sepgiembre 1.976
B RDO,,UNGRIA

PeDe

/



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



