
, M!N!STEfMO OE ¡NDUSTRiA
MCtSTHO Dí LA PMPtEDAD MDDSIDtAL

ESPAÑA

e  Es¡ô
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La presente invención se refiere a un procedimieip 
to para producción de acrilamida seca.

Se sabe que la acrilamida puede obtenerse por 
reacción de acrilonitrilo con agua en presencia de un ca­

talizador metálico de conversión. Estos procesos catalí­
ticos se utilizan ahora en escala comercial. En estos pro­
cesos es común hacer reaccionar aproximadamente 7% de a- 
crilonitrilo disuelto en agua en presencia de estos cata­
lizadores metálicos con lo que se tiene uia solución acuo­

sa diluida de acrilamida. Para producir acrilamida^seca 
por estos procesos de conversión catalítica, es necesario
eliminar grandes cantidades de agua empleando técnicas de 
evaporación. La energía necesaria para evaporar tan gran­
des cantidades de agua aumenta considerablemente di coste 

de producción de acrilamida seca por procesos catalíticos. 
Si fuera posible producir directamente acrilamida sepa a 
partir de un proceso catalítico del tipo descrito antes, 
se conseguiría una mejora en la manufactura de acrilamida 
seca.

La presente invención proporciona un método de 
producción de acrilamida seca que comprende la reacción de 
acrilonitrilo con 0,3 a 1 mol de agua en presencia de un 

catalizador metálico de conversión de nitrilo bajo condi­
ciones de presión, y temperatura con las que al menos 3o% 
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 presión 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 0,3% en peso o menos de acrilonitrilo y menos de un
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5% en peso de agua.
El catalizador metálico de conversión.

Durante los últimos años se han patentado y 

descrito en la bibliografía numerosos catalizadores metá­
licos para convertir nitrilo y agua en amidas. A continua­
ción se dan una serie de estos catalizadores y las referen 
cías bibíiográficas correspondientes.

Catalizador
Cobre Raney, cobre Ullman, 
cobre reducido, cobre sobre 
un soporte, plata, cobalto, 
níquel, paladio y platino 
Cobre en combinación con 
níquel, cromo manganeso, 

zinc, molibdeno, así como 
óxidos o sulfuros de dichos me­
tales.
Combinaciones que consiste 
esencialmente en 10 a 9P% 
en peso de óxidos de cobre, 
plata, zinc o cadnio y 10 

a 90% en peso de óxidos de 
cromo o molibdeno. 
Urashibara-cloruro de 
cobre precipitado con 

polvo de zinc 

Cobre, óxido de cobre, 

óxido de cromo-cobre, ó 
óxido de cobre-molib- 

deno o mezclas de los

Referencia bibliográfica

Patente canadiense 899.38

Patente canadiense 930.377

Patente estadounidense 
3.597.481

Matanabe en Bull.Chem.

Soc, Japón 37.1325 (1964)

Pat. Estadounidense 

3.631.104
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1 Catalizador Referencia bibliográfica

mismos.
Oxidos de cobre reducidos Pat. Estadounidense

en combinación con otros 3.696.152

8 óxidos metaLíeos particu-
lamiente óxidos de mátales - - ''

. . de tierras raras.
Cobre .'preparado por re- Pat. Estadounidense

- ducción de hidróxido dé 3.758.578

10 cobre b un sal de cobre
Cobre metal -Pat. Estadounidense

3.767.706

Cobre Raney de elevada Pat. Estadounidense '
actividad * 3.920.740

: 1S Oxidos de cadnio y zinc Pat. alemana 551.869

Hidróxido de litio Pat. Esta&unidense 3.686.3C?

L . Rútenio, rodio, paladio Pat. Estadounidense 3.670.02.
osmio, iridio o platino 
Sales de ácido graso-de. Jap.70/21, 295

20 cadnio, zinc, cobre, co- Inoue y otros; Ashi
balto, plomo, estaño, Kasei Co., 7-18-70

titanio, níquel, hierro,

* ' mercurio; sulfatos, ni-tra-
tos.y haluros dél plomo,

28 estaño, titanio, níquel, -

hierro, mercurio, óxidos
de estaño, cadmio y co-
bre; polvo de cobre 
Hidróxido cúprico, dióxido Japón 72/33,327

30 de manganeso, óxido de
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Catalizador

cromo,wolframio, -hi^ro o 
níquel.

HidróxiAo de boro y ácidos 

que contienen fosforo inor­
gánico

Catalizador de cobalto ero 

mo
Catalizador de níquel ero 

mo
Rutenio o rodio 
Dióxido de manganeso

18

20

28

Tiocianatos, sulfatos, ni­

tratos, haluros y cianuros 
de zinc, cobre, cobalto y 
cadnio así como zinc metá­
lico y cobre metálico 
Sales metálicas de resi­
nas de intercambio catió- 
nico
Fosfato de dihidrógeno y 
ión cuproso

Sales de cobre o sales 
de cobre * más cobre me- 
t al *

Referencia bibliop'ráfica

Japón 73/36118

Japón 73/39424 

Japón 73/39426

Japón 73/54.021 
Haefele y otros, Ind. 
Eng. Chem. Prod. Res. 
Develop. ll (3 ), 364-365 

(1.972)
Solicitud de Patente 

Española na 695.205

Pat. Estadounidense 

3.674.848

Pat. Estadounidense 

3.679.745
Pat. Estadounidense 

3.381.034

30

De los catalizadores anteriores los solicitan­

tes prefieren emplear en la práctica de esta invención un
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catalizador de cobre Raney especial que coatiene de aproxi­
madamente 2 a.4 %  en peso de aluminio. Este catalizador en 
su aspecto preferido contiene partículas de un diámetro me­
dio de partícula que varía de 0,5 a 1,25 cm ( de 0,002 a 
0,5 pulgadas) y tiene una actividad relativa de al menos 2 

aproximadamente. Los catalizadores de este.tipo así como su 
método de preparación se describen en la Patente Estadouni­

dense 3.920.740, cuya cita se incorpora aquí como referen­
cia.

' . Como después se mostrará, es importante que

el catalizador metálico sea capaz de producir acrilamidâ *" 
de acrilónitrilo y agua en rendimientos de al manos un 30% 

y, preferiblemente, al menos de 50%. En-ciertos casos, al­
gunos de los catalizadores señalados antes son incapaces dé 
producir acrilamidai'en tales rendimientos en condiciones 
normales de operación comercial. Se comprende por tanto que 

solámente los catalizadores capaces de producir acrilamida 
en un rendimiento del 30% se consideran incluidos en la de­
finición de los solicitantes de un. catalizador metálico de 
conversión.

. El parametro más importante de esta invención 
reside en el empleo de 0,3 a 1 mol de agua por mol de nitri-- 
lo durante la conversión* de nitrilo a acrilamida. Más pre­
feriblemente los. solicitantes prefieren utilizar entre 0,35 

a í  mol de agua por mol de acrilonitrilo.
Muchas de las referencias citadas antes es­

tablecen! en términos muy generales que pueden empléarse-pe­
queñas cantidades de agua en relación al nitrilo para pro­

ducir amidas de nitrilos. Por ejemplo en la Patente Esta­

dounidense 3.674.848 se sugiere que la conversión catalíti-



oa de acrilonitrilo a acrilamida puede emplear entre 0,05 

a 20 moles de agua por mol de acrilonitrilo. Un cuidadoso^ 

estudio de esta referencia, sin embargo,"indica que se pre­

fiere emplear más de 1 mol de agua para alcanzar los mejo­
res resultados. Similarmente, en la Pat. Estadounidense 
3.631.104 se sugiere 1 mol ó más de agua pero de nuevo el 
aspecto preferido indica que se prefieren excesos molares 
de agua.

Cuando se utilizan pequeñas cantidades de a- 

gua en' relación al nitrilo muchas de las referencias cita­
das antes muestran que la conversión de nitrilo a acrilami- 
da es de'un orden de magnitud muy bajo. Se cree que ningu­
na de las referencias señala la utilización entre 0,3- 1 

mol de agua en presencia* de un catalizador metálico de con­
versión para producir acrilamidas en rendimientos superio­

res a un 30%.
i Se comprende,- sin embargo, que muchos de los

catalizadores puedan ser capaces de producir un rendimien­
to de un*30% por ajuste.de las condiciones de reacción. Es­
to comprende el ajuste de condiciones como la temperatura 
de reacción, tiempo de reacción, presión y similares para 
producir acrilamida a partir de acrilonitrilo en rendimien­
tos de 30% o superiores^ Como se ha indicado previamente, 
para conseguir tales rendimientos, muchas de las reaccio­

nes serían imprácticables desde un punto de vista comercial. 

Así, en algunos cases, si se utilizan excesos extremadamen­
te grandes de los catalizadores, pueden obtenerse altos 

rendimientos, pero el coste del catalizador lo hará prohi­
bitivo comercialmente.

-Es esta la razón por la cual los solici-
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tantos prefieren utilizar en su procedimiento, cuando se 
practica comercialmente, solamente especies catalíticas muy 
activas como por ejemplo las descritas en 3*920.740.

En cuanto a las distintas temperaturas y 
presiones que pueden utilizarse así como a la cantidad de 
catalizador, velocidades de flujo y similares, se puede re­
mitir a la Pat. Estadounidense 3*920.740 así como a las 
directrices de la Patente Estadounidense 3*767*706. Como 
se indica en esta última referencia, las temperaturas pue­
den variar, en una forma preferida de operación, entre,25-
200 se.

La presión puede ser de tan baja como 
1,05 Kg/cm aprox. (15 libras/pulgada ) hasta elevarse a 
14Kg/cm aprox. (200 libras/pulgada ). Si el catalizador 
es un sólido y se utiliza en forma de lecho fijo, la velo­
cidad de flujo, puede variar ampliamente dependiendo de la 
actividad del catalizador, temperatura y presión. Una ex­
perimentación de rutina puede servir para determinar las 
veloóidades óptimas de flujo en relación a los otros pará­
metros discutidos, particularmente a la vista de las direc­
trices de la Patente Estadounidense 3*920.740.

Como se ha .indicado antes, la condición de 
reacción más importante de la invención es la de emplear 
entre 0,3 a 1 mol.de agua y, preferiblemente, al menos 
0,35 moles de agua por mol de nitrilo hecho reaccionar en 
presencia del catalizador metálico. Para demostrar la im­
portancia de esto, se presentan a continuación 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 con 900 gra­
mos de catalizador de cobre Raney (80 Cu/20 Al) preparado 
en general de acuerdo con las directrices de la Patente . 
Estadounidense 3-920.740, se inicia un-estudio de conver­
sión de acrilonitrilo a acrilamida. La relación molar de la 
mezcla de reacción agua/acrilonitrilo se hace variar de 
0,2 .a 1.

Las condiciones bajo las cuales, se ha­
ce el estudio de la conversión anterior son:

1. Intervalo de temperatura de reacción 
-1186-1206 C. .

2. Intervalo de presión de reacción 
"90-195 psi ( 6,3Kg/cm^-6,65 Kg/cm^).

3- Velocidad de flujo del reactivo
-550 cc/hr.

El resultado que indica esta conversión 
es que la conversión máxima de acrilonitrilo a acrilamida 
tiene lugar cuando se empléa un mol de cada reactivo (re­
lación .molar = l) como material de alimentación,

A continuación la mezcla de reacción 
.agua, acrilonitrilo, acrilamida resultante hecha de una 
relación 1:1 de agua-yacrilónitrilo se seca por pulveriza­
ción, recogiéndose un 95,4% de cástales de acrilamida se­
cos' que contienen 4,3% de agua y 0,3% de acrilonitrilo.

Los resultados de estos experimentos 
se recogen en el gráfico del dibujo

Con referencia al dibujo deberá hacer­
se notar que cuando se emplean más de 0,6 moles y hasta 1 

mol de agua, la conversión se incrementa. Resulta por.su­

puesto obvio que no habrá de emplearse más de 1 mol de



agua ya que esto dejaría excesiva agua en la reacción la 
cual podría disolver la acrilamida, haciéndose por ello ne­
cesaria la evaporación de agua.

Uno de los descubrimientos sorprendentes sobrs 
los que se basa esta invención es que cuando aL menos un 
30% y preferiblemente al menos un 50% del ñitrilo se con­
vierte en acrilamida en condiciones de temperatura y pre­
sión de manera que cuando tal mezcla de reacción se enfria 
se relaja la presión lo cual comprende eL poner el medio 

de reacción en el vacío, la acrilamida suspendida en el me­
dio de reacción cristaliza y al recogerla está relativamen­
te libre de nitrilo o agua introducidos.

La cristalización de acrilamida bajo condi­
ciones óptimas puede a veces ser casi considerada como es­
pectacular. Empleando las condiciones de reacción especi­
ficadas previamente y llevando a cabo la reacción para pro­
ducir una conversión de un 70% de nitrilo en acrilamida y 
después sometiendo el medio de reacción a un vacio de 33ro- 
ximadamente 1,26 Kg/cm^-(l8 psi) la cristalización es casi 
instantánea y parece una descarga en el depós±o de reacción

Cuando la conversión de acrilonitrilo a acri­

lamida- es menor de $0% es necesario emplear o bien condicio­
nes de alto vacio sólo o bien junto con enfriamiento-a Cae 
o más bajo para producir la cristalización de lá acrilamida

Se puede ver que este proceso puede llevarse 
a cabo bien por cargas o en forma continua. El agua o el 
nitrilo sin reaccionar pueden evaporarse al vacío o por 
evaporación relámpago haciendo volver el nitrilo para re- 
ciclado o recuperación. El agua es preferiblemente dese­
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chada ya que suele estar contaminada por impurezas orgáni-" 
cas.

Empleando este proceso es posible produ­

cir fácilmente acrilamida seca que tiene muchos usos indus­

triales, el más común de los cuales es la preparación de 
polímeros de acrilamida. Mucho de la acrilamida comercial 
hoy se produce como una solución acuosa al 50%. Si tales 
soluciones se transportan se deben pagar tasas por trans­

porte de agua. Con este proceso es posible producir sustan­
cialmente a(.í-ilamida seca que puede transportarse en gran­
des cantidades con un ahorro sustancial.

Traducción de las leyendas de los dibu­
jos originales:

A: Rendimiento % de acrilamida en fun­
ción -de la relación de alimentación I^O/ACN.

B: % Rendimiento Acam.
C: Relación molar HgO/ACN

En resumen, la Patente de Invención que 
se solicita deberá recaer sobre las siguientes

REIVINDICACIONES
.1.- Un método de producción de acrilamida 

seca que comprende la reacción de acrilonitrilo con 0,3 a 
1 mol de agua en presencia de un catalizador metálico de 
conversión de nitrilo bajo condiciones de presión y tempe­
ratura concias que al menos 30% en peso del nitrilo se con­
vierte en acrilamida que se disuelve en la mezcla de agua 
nitrilo y al reducir después directamente la presión y/o 
la temperatura se forman cristales de acrilamida con ello 
y después se Recuperan'dichos cristales.

2^- El método de la,reivindicación 1 en
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el que al menos un $0% del nitrilo se convierte a acrila- 
mi&, la cantidad de la relación agua a acrilonitrilo está 
dentro del intervalo de 0,6 a 1 mol y el catalizador metá­
lico de conversión de nitrilo es un catalizador de cobre 
Raney que contiene de aproximadamente 2 a 45% en peso de 

aluminio.
3.- Se reivindica por último como obje­

to sobre el que ha de recaer la Patente de Invención que se 
solicita: UN METODO DE PRODUCCION DE ACRILAMIDA SECA.

Todo conforme queda descrito y reivin­
dicado en la presente memoria descriptiva que consta de do­
ce páginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 28 septiembre 1.976 - -
BERNARDO UNGRIA
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