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H o ja  nfm i.

Esta invención se re fie re  a un método para la prepara­

ción de acrilamida. Más específicamente, la invención se re­

fie re  a un procedimiento para.preparar acrilamida, en e l ĉ u(; 

se h idroliza a c r ilo n itr ilo  en presencia de catalizadores-que 

contienen cobre que se han preparado de un cierto modo.

- La acrilamida se usa en floculantes, agentes refiqr

zantes del papel, y más recientemente como aditivo para répu 

peración de aceites terciarios. Por ejemplo, los floculantes 

de poliacrilamida causan una aglomeración y sedimentación 

más rápida que los floculantes inorgánicos convencionales, tí 

les como sulfato ferroso o sulfato de aluminio. Por consi--b 

guíente, como la contaminación con aguas residuales indus-^ 

tr ía les  ha aumentado, la demanda de floculantes viscosos de 

poliacrilamida ha crecido también. Además de su uso como f l (  

culante, la  poliacrilamida tiene también un mayor efecto me- 

jorador de la resistencia en seco del papel que otros agen­

tes reforzantes del papel, tales como e l almidón o las res i­

nas de urea-formaldehido. Por lo  tanto, dado e l uso crecien­

te de la acrilamida en los campos antes citados, se ha hechc 

más importante desarrollar un método por e l que puedan obte­

nerse rendimientos mejorados del producto deseado, sin tener 

la  preocupación correspondiente*de la eliminación de produc­

tos secundarios no deseados o de innecesarias operaciones d<¡ 

separación. * -

Por lo  tanto, es un objeto de esta invención p ro - . 

porcionar un procedimiento.mejorado para la preparación de a 

crilamida.

Otro objeto de esta invención es proporcionar un 

procedimiento mejorado para la producción de acrilamida, u- 

sando catalizadores de cobre que se han preparado de una cier
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ta manera.
En un aspecto, una realización de esta invención, ré 

3ide en un procedimiento para la preparación de acrilamida, 

ûe comprende tratar acrilon itrilo  con agua en presencia'he 

m catalizador de,cobre que se ha preparado volatilizando'co 

3re metálico, enfriando después los vapores de cobre en ,pre- 

3encía de un disolvente orgánico, y calentando a temperatura 

mbiente, y recuperar la acrilamida resultante.
Una realización especifica de esta Invención se-en

:uentra en un procedimiento de preparación de acrilamida que 

comprende tratar acrilon itrilo  con agua a una temperatura en 

si intervalo de desde alrededor de 60SC a alrededor de 16060, 
m presencia de un catalizador de cobre en e l que cobre metá 

¡.ico se ha sometido a volatilización a una temperatura en el 
.ntervalo de desde alrededor de 10006 a alrededor dé 1500SC 

an vacio y después se ha enfriado en presencia de tetrahidro 

Furano, y después recuperar la  acrilamida resultante.

Se encontrarán otros objetos y realizaciones en la 

3iguiente descripción detallada de la presente invención.

El producto deseado se prepara, según e l procedi­

miento de esta invención, tratando acrilon itrilo  con agua en 

presencia de ciertas composiciones catalíticas que se prepa­
ran de un modo que más adelante se describe con más detalle. 

Smpleanaé un catalizador que contiene cobre que se ha prepa­

rado según e l procedimiento de esta invención, se obtendrá el 
producto deseado con muy alta selectividad, siendo desprecia 

3le e l tanto por ciento de subproductos tales como beta-hidn 

cipropionitrilo que resulta de la hidratación del enlace do­

ble del acrilon itrilo . Además, e l cobre actúan! también como 

m excelente inhibidor para impedir la polimerización de la  s

6-11-78
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-  crilamida, y además no experimentará una. a lta velocidad d(̂  

envenenamiento, causado usualmente por la polimerización de 

acrilamida que tiene lugar durante la reacción. Otro factor 

que está presente en e l catalizador preparado según e l proct 

dimiento de esta invención es la actividad relativamente a l­

ta. Esta a lta  actividad se ilustrará en los ejemplos anexos 

a l fin a l de la  Memoria descriptiva, y contrasta con otrosíes 

talizadores que contienen cobre preparados de otros varios, 

modos. Por ejemplo, y como se mostrará más adelante con,más 

deta lle, e l cobre preparado por reducción de CuO en polvo"cqn 

hidrógeno molecular mostró la actividad usual. El óxido de'̂  

cobre en agujas o en polvo que se reduce con hidrógeno mole­

cular y después se usa en forma de catalizador en lecho f i je  

en un depósito de reacción agitado, muestra igualmente una 

actividad muy baja. Contrariamente, un catalizador que se pK: 

para vaporizando cobre en un aparato ta l como e l que se mués 

tra en un articu lo publicado en Accóunts o f Chemical Research, 

8) 1975) por K.J. Klabunde, seguido de condensación del va­

por sobro las paredes, que se han enfriado con nitrógeno l í ­

quido, y sobre las que también se condensa un disolvente del 

tipo que más adelante se describirá con mayor deta lle, forma 

rá un complejo entre los átomos de metal y e l disolvente, qu: 

es estable en forma de disolución a bajas temperaturas. Ca-r 

lentando la  disolución a la temperatura ambiente, e l comple­

jo se descompone y e l cobre,resultante está presente en fo r- 

na de metal en polvo finamente disperso, dependiendo e l tama 

do de las partículas del metal en polvo de la  naturaleza del 

disolvente que se emplea en la  separación del catalizador.

En la realización preferida de la invención, los 

disolventes que se emplean comprenden disolventes polares ta

M o j a n ú m .  ^
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-  les como ¿teres, aminas, alcoholes, etc. Algunos ejemplos 

3specificos que pueden emplearse para formar el catalizador 

le la  presente invención incluyen los éteres de alcohilo,va­

cilo y heterocíclicos tales como éter dimetílico, éter dietí 

Lico, éter dipropílico, éter d ifenílico, éter dibencílico*,' 

ster d i-p -to lu ílico , tetrahidrofurano, tetrahidropirano^-dio 

¡cano, etc; alcohil-aminas y aminas aromáticas tales como.-tri 

netilámina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina, ani 

Lina ^anilinas sustituidas'tales como las dimetilanilinas.isc 

meras, dietilanilinas, dipropilanilinas, pirid iña, a lcoh il- 

piridinas, n itrilos tales como acrilon itrilo , propionitrilo, 
butironitrilo, etc; alcoholes, tanto alcohílicos como a r i l i -  

cos, tales como alcohol metílico, alcohol e tílico , alcohol 

n-propílico, aloohol isopropílico, alcohol butílico, alcohoi 
bencílico, etc. Ha de entenderse que los disolventes polares

t

antes citados son sólo representativos de la clase de com­

puestos que pueden emplearse,' y que la  presente invención nc 

se limita necesariamente a ellos.

El procedimiento de esta invención, en e l que e l 
catalizador que se usa se prepara según el método descrito ea 

el artículo antes citado en Acoounts o f Chemical Research, 

es decir vaporizando cobre metálico, y enfriando y condensar 

do después los vapores en un disolvente, puede efectuarse tía 

tando el acrilon itrilo  con agua en presencia de dicho catali 

zador en un aparato apropiado, ta l como un aparato de Fische:*- 
Porter. El acrilon itrilo  se hidroliza a temperaturas comprer 

didas entre alrededor de 60SC y alrededor de 1608C, durante 

un periodo de tiempo que puede variar de alrededor de 0,5 

hasta alrededor de 10 horas de duración, o más. Aunque en la 

realización preferida de la invención la  reacción se efecto3
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-  a una presión de alrededor de 4,2 kilogramos por centíme­

tro cuadrado, también se considera en el objeto de esta inven 

eión e l que puedan emplearse presiones supera tmosféricas'qque 

Llegan hasta alrededor de 100 atmósferas, proporcionándole 

La presión superatmosférica por introducción de un gas sus­

tancialmente inerte, ta l como nitrógeno, en la zona de íéac- 

3Íon. Una vez completado e l periodo de reacción, e l producto 

Líquido de reacción se separa del catalizador por decantacix 

) filtra c ión . Si hay dos fases o capas, la  capa orgánica, se 

separa de la  capa acuosa y se recircula a l reactor. La capá, 

acuosa que contiene a c r ilo n itr ilo  que no ha reaccionado y á- 

milamida se somete a destilación para separar e l acriloni-^ 

tr ilo  que no ha reaccionado, mientras que la disolución acuo 

sa de acrilamida que queda puede usarse como ta l  o concentra 

3e en e l grado deseado por evaporación del agua. En e l caso 

le que la acrilamida crista lina constituya e l producto desea 

lo, puede obtenerse por evaporación completa de toda e l agua 

)ue está presente.

Se considera también comprendido en e l objeto de 

;a invención e l que la acrilamida deseada pueda prepararse en 

una forra de operación continua. Cuando se emplea ta l tipo d<¡ 

)peración, e l material de partida que comprende e l acrilon i- 

Lrilo introduce continuamente en un recipiente de reacción 

. —lúe se mantiene en las condiciones de funcionamiento apropia 

las de temperatura y presión, y que contendrá un catalizador 

¡ue se ha preparado vaporizando cobre metálico y enfriando 

después e l cobre vaporizado en presencia de un disolvente po 
Lar del tipo antes descrito con más deta lle. También e l agua 

se introducirá continuamente en la  zona de reacción a través 

le una conducción separada, o, s i se desea, puede mezclarse

M o J n n A n i .  g
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-con el acrilon itrilo  antes de la  entrada en dicho reactor, 

y la mezcla resultante introducirse en él en una sola corrió 

te. Una vez finalizado e l tiempo de permanencia, e l efluente 

del reactor se descarga continuamente a través de un f ilt ró

n

y la  oapa acuosa se separa de la capa orgánica. La oapa orgí 

nica, s i la hay presente, se separa y ae recircula. El áeri- 

lon itrilo  sin reaccionar se separa por destilación de la ca­

pa de agua, que se concentra hasta un punto en que contiene

de 30 a 50% de acrilamida, -que es un material vendible. .Gra­
cias a la alta selectividad de la  reacción (es decir, el'If¿%) 

no se requiere operación alguna de purificación.

Los ejemplos siguientes se dan con fines de ilu s­
tración del procedimiento de esta invención, asi como para 

comparar los catalizadores de la técnica anterior con e l ca­
talizador que aquí se describe. Ha de entenderse que estos e 

jemplos se dan sólo con fines de ilustración, y que la  pre­

sente invención no se limita necesariamente a ellos.

EJEMPLO I
Para ilustrar la  h idró lisis de acrilon itrilo  a a - 

crilamida usando un catalizador del tipo descrito en la téc­

nica anterior, se preparó ta l catalizador reduciendo o ,3 gra 

¡nos de óxido de cobre en polvo con hidrógeno molecular, a ur! 
temperatura en el intervalo de 1502 a 200SC en un aparato de 

presión Fischer-Porter. Una vez completada la  reducción, se 

añadieron 7,2 gramos de acrilon itrilo  y 21 gramos de agua a l 
cobre rojo en polvo resultante bajo atmósfera de nitrógeno.

La reacción se efectuó a una temperatura de 120SC durante un 

periodo de 6 horas, a l  fin a l del cual no se había formado ca 

tidad detectable alguna de acrilamida.
El procedimiento descrito en el párrafo precedente
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se rep itió , con la excepción de que se usaron 4 gramos de 

un óxido de cobre en polvo reducido como catalizador, en lu­

gar de los 0,3 gramos. Al cabo de 6 horas de tiempo de reac­

ción a una temperatura de 120SC, un análisis por cromatógrí 

fía  de gas-líquido mostró que se había convertido el 2(%-del 

acrilon itrilo , comprendiendo el producto de conversión ^7% 

de acrilamida y 3  ̂ de beta-hidroxipropionitrilo.

EJEMPLO I I

* : ' - ? Hoja nAm. Q

'Este ejemplo ilustra la inesperada actividad de^m 

catalizador que se preparó vaporizando cobre sobre una paree 

a temperatura controlada de nitrógeno líquido en la que tam­

bién se condensó también tetrahidrofurano. La disolución re­

sultante comprendía un complejo de metal-disolvente que era 

estable a bajas temperaturas. Después de calentar el comple 

jo a temperatura ambiente, se formó un precipitado negro y ejl 

tetrahidrofurano se separó en vacío. Después, 0,1 gramo del 
catalizador de cobre vaporizado se colocó en una atmósfera d(s 

nitrógeno en un aparato de Fischer-Porter provisto de un agi 

tador magnético, juntamente con 21 cc de agua y 9 cc (7,2 g) 
de acrilon itrilo . La disolución se calentó a una temperatura 

de 120SC y se mantuvo en e lla  durante un período de 6 horas, 

y durante ese tiempo la presión en e l reactor llegó a 4,9 

kg/cm . Al final del período de tiempo de 6 horas, la disolu 

ción que se recuperó era transparente y en una sola fase, se 

dimentando a l fondo de la disolución e l cobre finamente divi 
dido que resultó de la  descomposición del complejo. La diso­

lución se sometió después a análisis cromatográfico gaseoso', 
que mostró que había habido un 40  ̂ de conversión del acriló - 

n itrilo  en acrilamida, no detectándose en e l análisis nada 

de beta-hidroxipropionitrilo.

¿ í -  "
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 ̂ Se observará, comparando los ejemplos anteriores, 

que empleando un catalizaaor que contiene cobre que se vapo­

rizó y condensó con un disolvente para formar un complejo, 

la descomposición de dicho complejo proporcionando partícu­

las de cobre finamente divididas dio como resultado una con­

versión de a c r ilo n itr ilo  en acrilamida sustancialmente -mayoi 

que la que se obtuvo usando un catalizador de coore convlil- 

cional o de la técnica anterior. Además, la cantidad de cata 

liza^or que se usó en está ejemplo era considerablemente me­

nor que la cantidad de catalizador usada en e l ejemplo ante- 

r io r.

EJEMPLO I I I

Se rep itió  e l experimento descrito en e l Ejemplo 

I I  empleando 0,2 gramos del catalizador de cobre vaporizado 

que se había preparado de un modo sim ilar a l descrito en los 

ejemplos anteriores. Después de calentar e l a c r ilo n itr ilo  en 

presencia de 0,2 gramos del.'Catalizador durante un periodo 

ie 6 horas a 120SC, la mezcla de reacción se centrifugó. El 

producto de reacción en una sola fase se sometió a análisis 

por cromatografía de gas-líquido, mostrando dicho análisis 

pie había habido un 80  ̂ de conversión del a c r ilo n itr ilo  en a 

^rilamida, sin que se formase como subproducto ninguna canti 

iad detectable de beta-hidroxiopropionitrilo.

Cuando e l experimento se rep itió  usando 0,26 gramo:: 

ie catalizador de cobre vaporizado, juntamente con 21 cc de 

ígua y 9 cc de a c r ilon itr ilo  en condiciones idénticas de fun 

iionamiento, un análisis por cromatografía de ¿ps-liquido de!, 

producto^de reacción mostró que había habido una conversión 

:ompleta de a c r ilo n itr ilo  en acrilamida.

2JEMPL0 IV

6-11-78
i
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En este ejemplo se preparó un catalizador de cobr<¡ 
vaporizando cobre metálico de modo similar a l descrito en el 

Ejemplo I I  anterior, con la  excepción de que se usó acrilon:. 

tr ilo  como disolvente en lugar del tetrahidrofurano. Después 

de recuperar e l complejo de metal-disolvente, se calentó a 

temperatura ambiente, formándose una suspensión que contenÍE 

0,25 gramos de cobre y 25 gramos de acrilon itrilo . Esta sus­

pensión, juntamente con 75 gramos de agua, se colocó en un s 
parato de Fischer-Porter similar a l  descrito en e l Ejemplo 3 
anterior. La reacción se efectuó en una atmósfera de nitró.^ 

no durante un período de 6 horas a 1209C. Al cabo de este ,.j 
tiempo, un análisis por cromatografía de gas-líquido mostró 

que e l 36% del acrilon itrilo  se había convertido en acrilamj 

da.
EJEMPLO V

Para ilustrar la actividad continuada de un catall 

¿ador que se había preparado según e l método antes descrito, 
se aisló e l catalizador que se empleó-en e l Ejemplo I I  y se 

empleó de nuevo en un experimento similar a l descrito en el* 

Ejemplo I I  anterior. Después de un tiempo de reacción de 6 

horas a 120SC usando 9 ce de acrilon itrilo  y 21 cc de agua, 
el producto de reacción se sometió a un análisis por cromato 

grafía^de gas-líquido,.que mostró que e l 36% del acrilon itri 

lo se iH^jía convertido en acrilamida. Esto ilustra que e l ca 

talizador conservaba su actividad y por lo tanto puede em­

plearse de nuevo durante varios ciclos para convertir acrilo  

a itrilo  en acrilamida.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre 

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

Invención en España, por VEINTE años, son los que se recogbn 

en las reivindicaciones siguientes:

18. Un procedimiento para la  preparación de eoriltt 

mida,, que comprende tratar acrilon itrilo  con agua en presen 

cia de un catalizador de cobre que se prepara volatilizando 

cobr^ metálico, enfriando después los vapores de cobre en - 

presencia de ún disolvente orgánico y calentando a temperatu 

ra ambiente, en condiciones de h idró lisis , y recuperar la a 

crilamida resultante. '
2a. Un procedimiento según la reivindicación 1§, 

en el que dichas condiciones de h idró lisis incluyen una tem 

peratura en el intervalo de desde alrededor de 603C a a lre­

dedor de 160BC.
38. Un procedimiento según la reivindicación 18, 

en el que dicho cobre se volatiliza a una temperatura en e l 

intervalo de desde alrededor de 10008 a alrededor de 15008C 

en vacio.

48. Un procedimiento según la reivindicación 18, 

en el que dicho disolvente orgánico es un éter.
58. Un procedimiento según la.reivindicación 48, 

en el que dicho éter es tetrahidrofurano.

68. Un procedimiento según la reivindicación 48, 

en el que dicho éter es tetrahidropirano.
78. Un procedimiento según la  reivindicación 18, 

en el qû 3 dicho disolvente es acrilon itrilo .
88. Un procedimiento según la reivindicación 48, 

en el que dicho éter es dioxano.
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-  9&. Un.procedimiento según la reivindicación le ,

3n e l que dicho catalizador de cobre está absorbido sobre un 

soporte sólido.

IOS. Un procedimiento según la  reiv ind icación "^  ¿ 

m e l que dicho soporte es alúmina. - ^

¡ l i s .  Un procedimiento según la re iv in d icac ión ^ ,- 

3n e l que dicho soporte es s íl ic e .
 ̂ *1 *'

128. Un procedimiento para la preparación de aori-
Lamida.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antécó 

le ,  y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a máqui 

na por una sola cara.
Madrid, .16.fH). 197B

P.A.

Moj** nAm . 2 .2
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