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Esta invencién se refiere a un método para la prepara-
cion de acrilamida. Mas especificamente, la invencién se re-
fiere a un procedimiento para.preparar acrilamida, en el c\
se hidroliza acrilonitrilo en presencia de catalizadores-que
contienen cobre que se han preparado de un cierto modo.

- La acrilamida se usa en floculantes, agentes refigr
zantes del papel, y més recientemente cono aditivo para répu
peracion de aceites terciarios. Por ejemplo, los floculantes
de poliacrilamida causan una aglomeracion y sedimentacion
mas rapida que los floculantes inorganicos convencionales, ti
les como sulfato ferroso o sulfato de aluminio. Por consi--b
guiente, como la contaminacién con aguas residuales indus-"
triales ha aumentado, la demanda de floculantes viscosos de
poliacrilamida ha crecido también. Ademas de su uso cono fl(
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 el almiddén o las resi-
nas de urea-formaldehido. Por lo tanto, dado el uso crecien-
te de la acrilamida en los campos antes citados, se ha hechc
mas importante desarrollar un método por el que puedan obte-
nerse rendimientos mejorados del producto deseado, sin tener
la preocupacion correspondiente*de la eliminacion de produc-
tos secundarios no deseados o de innecesarias operaciones dg
separacion. * -

Por lo tanto, es un objeto de esta invencién pro-.
porcionar un procedimiento.mejorado para la preparacion de a
crilamida.

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un
procedimiento mejorado para la produccion de acrilamida, u-

sando catalizadores de cobre que se han preparado de una cier
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— ta manera.
En un aspecto, una realizacion de esta invencidn.rp

\

jue comprende tratar acrilonitrilo con agua en presencia’ de
in catalizador de cobre que se ha preparado volatilizando Eo
bre metdlico, enfriando después los vapores de cobre en~pre~
bencia de un disolvente orgénico, y calentando & temperatura
ambiente, y recuperar la acrilamida resultante. .
Una reélizacién especifica de esta invencidén se en
:uentfa en un procedimiento de preparacion de acrilamidaf?ﬁ%

comprende tratar acrilonitrilo con agua a una temperatura en

1 intervalo de desde alrededor de 60°C a alrededor de 1609C)
n presencia de un catalizador de cobre en el que cobre metd
ico se ha sometido a volatilizacidén a una temperatura en el
ntervalo de desde alrededor de 10002 a alrededor de 15002C

n vacio y después se ha enfriado en presencia de tetrahidrol
furano, y después recuperar la acrilanida resultante,
Se encontrardn otros objetos y realizaciones en la
biguiente descripeidn detallada de la presente invenciédn.

El producto deseado se prepara, segin el procedi-
hiento de esta invencién, tratando acrilonitrilo con agua en
presen?ia de ciertas composicioﬂes cataliticas que se prepa-
ran de yn modo que mds adelante se describe con mds detalle.
ampleand\ un catalizador que contiene cobre que se ha prepa-
rado segin el procedimiento de esta invencidn, se obtendrd el
producto deseado con muy alta selectividéd, siendo &eSprecig
ple el tanto por ciento de subproductos tales como beta~hidrg
¥ipropionitrilo que results de la hidratacién del enlace do-
ple del acrilonitrilo. Ademds, el cobre actuard también como
fn excelente inhibidor para impedir la polimerizacién de la g

.
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- crilamida, y ademas no experimentara una. alta velocidad d»
envenenamiento, causado usualmente por la polimerizacién de
acrilamida que tiene lugar durante la reaccién. Otro factor
gue esta presente en el catalizador preparado segun el proct
dimiento de esta invencion es la actividad relativamente al-
ta. Esta alta actividad se ilustrara en los ejemplos anexos
al final de la Memoria descriptiva, y contrasta con otrosies
talizadores que contienen cobre preparados de otros varios,
modos. Por ejemplo, y como se mostrard més adelante con,mas
detalle, el cobre preparado por reduccion de QUO en polvo'"cgn
hidrégeno molecular mostr6 la actividad usual. El 6xido de”»
cobre en agujas o en polvo que se reduce con hidrogeno mole-
cular y después se usa en forma de catalizador en lecho fije
en un depodsito de reaccion agitado, muestra igualmente una
actividad muy baja. Contrariamente, un catalizador que se pK
para vaporizando cobre en un aparato tal como el que se mués
tra en un articulo publicado en Accéunts of Chemical Research,
8) 1975) por K.J. Klabunde, seguido de condensacién del va-
por sobro las paredes, que se han enfriado con nitréogeno Ii-
quido, y sobre las que también se condensa un disolvente del
tipo que mas adelante se describird con mayor detalle, forma
ra un complejo entre los atomos de metal y el disolvente, qu:
es estable en forma de disolucién a bajas temperaturas. Car
lentando la disolucién a la temperatura ambiente, el comple-
jo se descompone y el cobre,resultante estd presente en for-
m de metal en polvo finamente disperso, dependiendo el tama
do de las particulas del metal en polvo de la naturaleza del
disolvente que se emplea en la separacion del catalizador.
En la realizacion preferida de la invencién, los

disolventes que se emplean comprenden disolventes polares ta
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e 1a presente invencidén incluyen los éteres de alcohilg;:é-

"kano, etcs alcohil-eminas y aminas aromiticas tales como,¥xd

. :' . Hoja nﬁm: 5

ok

— l.es como é%eres, aminus, alcoholes, etc. Algunos ejemplos
apectficos que pueden emplearse para formar el catalizador
rilo y heterociclicos tales como éter dimet{lico, éter &iéﬁi
Lico, éter dipropilico, éter difenflico, éter dibenc{lico,

dter di-p-toluilico, tetrahidrofurano, tetrahidroPirano%-dig

netilamina, trietilamine, tripropilamina, tributilamina, ani
lina, anilinas sustituidas+tales como las dimetilanilinas.is

- O~

neras, dietilanilinas, dipropilanilinas, piridina, alcohii%
piridinas, nitrilos tales como acrilonitrilo, propionitril&,
butironitfilo, etc; alcoholes, tanto alcohilicos como ar{ii;
cos, tales como aleohol metilico, alcohol etiiico, alcohol
n-propilico, aloohol isopropilico, alcohol butilico, alcohol
bencilico, etc. Ha de entenderse que los disolventés polares
antes citados son sélo repr%sentativos de la clase de com—
puestos gque pueden'emplearsq; y que‘la presente invencidn no
se limita necesariamente a ellos.

Bl procedimiento de esta invencidn, en el gue el
catalizador que se usa se prepara segun el método descrito e
el articulo antes citado en Accounts of Chemical Research,
es decir vaporizando cobre metdlico, y enfriando y condensan
do después los vapores en un disolvente{ puede efectuarse tr@
tando el scrilonmitrilo con agua en presencia de dicho oatali
zador en un aparato apropiado, tal como un apﬁrato de Fische
Porter. El acrilonitrilo se hidroliza a temperaturas compren
didas entre alrededor de 60¢C y alrededor de 160¢C, durante
un perioeo de tiempo que puede varigr de alrededor de 0,5

¥

hasta alrededor de 10 horas de duracidn, o mds. Aunque en lg
realizacién preferida de la invencidn la reaccion se efectia
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- a una presion de alrededor de 4,2 kilogramos por centime-
tro cuadrado, también se considera en el objeto de esta inven
eién el que puedan emplearse presiones superatmosféricas'qque
Llegan hasta alrededor de 100 atmosferas, proporcionandole
La presion superatmosférica por introduccion de un gas sus-
tancialmente inerte, tal conmo nitrégeno, en la zona de iéac-
3ion. Una vez completado el periodo de reaccién, el producto
Liquido de reaccién se separa del catalizador por decantacix
) filtracion. Si hay dos fases o capas, la capa organica, se
separa de la capa acuosa y se recircula al reactor. La capa,
acuosa que contiene acrilonitrilo que no ha reaccionado y a-
milamida se somete a destilacion para separar el acriloni-»
trilo que no ha reaccionado, mientras que la disolucién acuo
sa de acrilamida que gqueda puede usarse cono tal o concentra
3 en el grado deseado por evaporacion del agua. En el caso
le que la acrilamida cristalina constituya el producto desea
lo, puede obtenerse por evaporacion completa de toda el agua
Jue esta presente.

Se considera también comprendido en el objeto de
;a invencion el que la acrilamida deseada pueda prepararse en
una forra de operaciéon continua. Cuando se emplea tal tipo o
)peracion, el material de partida que comprende el acriloni-

Lrilo introduce continuamente en un recipiente de reaccion

.—lbe se mantiene en las condiciones de funcionamiento apropia

las de temperatura y presion, y que contendrd un catalizador
jue se ha preparado vaporizando cobre metalico y enfriando

después el cobre vaporizado en presencia de un disolvente po
Lar del tipo antes descrito con mas detalle. También el agua
se introducird continuamente en la zona de reaccién a través

le una conduccion separada, o, si se desea, puede mezclarse
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_con el acrilonitrilo antes de la entrada en dicho reactor,
y la mezcla resultante infroducirse en él en una séla corri
te. Una vez finalizado el tiempo de permanencia, el eflﬁéﬁie
del reactor se descarga continuamente & través de un fiiﬁ}é
y la& capa acuosa se sepafa de la capa orgdnica. la ocapa B}gé
nica, si la hay presente, se separa y se recircula, El écﬁi«
lonitrilo sin reaccionar se separa por destilacidn de la ca-
pa de agua, que se concentra hasta un punto en gue contiqu
de 30 a 505 de acrilamida, *que es un material vendible. Gra-
cias a la alta selectividad de la reaccidn (es decir, elxiiz
no se requiére operacién alguna de purificacién. T
Los ejemplos siguientes se dan con fines de il&éil
tracidén del procedimiento de esta invencidn, asi como para
comparar los catalizadores de la técnica anterior con el ca
talizador que aqui se describe. Ha de entenderse qde estos @
jemplos se dan sélo con fines de ilustracién, y que la pre-
sente invencidn no se limita necesariamente a ellos.
EJEMPIO I '

Para ilustrar la hidrélisis de acrilonitrilo a a-
crilamida usando un catalizédor del tipo descrito en la tec

v

{e

nicaz anterior, se preparé tal catalizador reduclendo 0,3 gra
mos de 6xido de cobre en polvo con hidrdgeno molecular, & u

temperatura en el intervalo de 1502 a 2002C en un aparato 4

resién Fischer-Porter. Una vez completadsa la reduccidn, se

piindieron 7,2 gramos de acrilonitrilo y 21 gramos de agua al
cobre rojo en polvo resuliente bajo atmésfera de nitrdgeno.

La reaccidn se efectué a unz temperatura de 120¢2C durante un
Periodo de 6 horas, al final del ouwal no se ﬁabia formado cf
tidad detectable alguna de acrilamida.

El procedimiento descrito en el pdrrafo precedente

[15

R
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un éxido de cobre en polvo reducido como catalizador, en Ju-

lae acrilamida y 3% de beta-hidroxipropionitrilo. s
. { .

, kg/cm . &1 final del periodo de tiempo de 6 horas, la disolu
leidn que se recuperdé era transparente y en una sola fase, se'
... [dimentando al fondo de la disolucidén el cobre finamente divil

ca Y loja ntm, §

se repitié, con la excepcidn de que se usaron 4 gramos de

gr de los 0,3 gramos. Al cabo de 6 horas de tiempo de resc-
cién a una temperatura de 1202C, un andlisis por cromatogrg
fia de gas-liquido mostrd que se habia convertido el 20%5693_
acrilonitrilo, comprendiendo el producto de'conversién:§7ﬁ§

BJEIPLO 11 , -

‘Este sjemplo ilustra la inesperada actividad de—an‘
catalizador gue se prepard vaporizando cobre sobre una parec
la temperatuia controlada de nitrdgeno liquido en la que tam—
bién se condenso también tetrahidrofurano. Ia disolucidn. re—
sultante comprendia un complejo de metal-disolvente que era
estable & bajas temperaturas, Después de calentar el comple-
jo a temperatura ambientey se formé un precipitado negro y ql

tetrahidrofurano se separd en vacio. Después, 0,1 sramo del

catalizador de cobre vaporizddo se ¢olocé en una atmésfera g
nitrégeno en un aparato de Fischer~P6rter provisto de un agi
tador magnético, juntamente con 21 cc de agua y 9 cc (7,2 g)
de acrilonitrilo. La disolucidén se calenté a una temperatursg
de 1202C y se mantuvo en ella durante un periodo de 6 horasﬂ

y duranté ese tiempo 1la presién’en el reactor llegd a 4,9

dido que resultdé de la descomposicidén del complejo. Ia diso-
lucidn se sometid después a andlisis cromatogrdfico gaseosd’
que mostrdé que habia habido un 40j de conversidén del acrilo-

nitrilo en acrilamida, no detectdndose en el andlisis nada

de beta~hidroxipropionitrilo.
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N Se observara, comparando los ejemplos anteriores,
que empleando un catalizaaor que contiene cobre gque se vapo-
rizé y condens6é con un disolvente para formar un complejo,
la descomposicion de dicho complejo proporcionando particu-
las de cobre finamente divididas dio como resultado una con-
version de acrilonitrilo en acrilamida sustancialmente -mayoi
que la que se obtuvo usando un catalizador de coore convlil-
cional o de la técnica anterior. Ademés, la cantidad de cata
liza”or que se usO en esta ejemplo era considerablemente me-
nor que la cantidad de catalizador usada en el ejemplo ante-
rior.

BEIBVPLO |11

Se repitié el experimento descrito en el Ejemplo
Il empleando 0,2 gramos del catalizador de cobre vaporizado
gue se habia preparado de un nodo similar al descrito en los
ejemplos anteriores. Después de calentar el acrilonitrilo en
presencia de 0,2 gramos del.'Catalizador durante un periodo
ie 6 horas a 120SC, la mezcla de reaccién se centrifugd. ElI
producto de reaccién en una sola fase se sometié a analisis
por cromatografia de gas-liquido, mostrando dicho analisis
pie habia habido un 80" de conversion del acrilonitrilo en a
~rilamida, sin gue se formase como subproducto ninguna canti
iad detectable de beta-hidroxiopropionitrilo.

Cuando el experimento se repitié usando 0,26 gramo::
ie catalizador de cobre vaporizado, juntamente con 21 cc de
igua y 9 cc de acrilonitrilo en condiciones idénticas de fun
ilonamiento, un analisis por cromatografia de ¢ps-liquido de!,
producto™de reaccién mostré que habia habido una conversién
:ompleta de acrilonitrilo en acrilamida.
2JEVPLO IV
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. . En este ejemplo se prepard un catalizador ée cobr$
vaporizando cobre metdlico de modo similar al descrito en el
Ejemplo II anteriqr, con la excepcidén de.que se usd acriléni
trilo como disolvénte en lugar del tetrahidrefurano. Deggaée
de recuperar el complejo de metal-disolventé, se calentéfa
temperatura ambiénte, formindose una suspensidén que conﬁenie”
0,25 gramos de cébre y 25 gramos de serilonitrilo. Estaigﬁ}»
pensidn, juntamehte con 75 gramos de agua, se colocd en ﬁh Iz
parato de Fischer-Porter similar al descrito en el Ejempidgi
anterior. La reaccidn se efectud en una aitnésfera de ni%rk%g
no durante un perfodo de 6 horas a 1202C., Al cabo de este;z
fiempo, un andlisis por cromatografia de gas-liquido mosﬁﬁé;
que el 36% del acrilonitrilo se habia convertido en acriiaqg
da. '
BEJELPIO V
Para ilustrar la actividad continuada de un catalj
zador que se habia preparado segin el método antes descrito,
se aisld el catalizador que se empled-en el Ejemplo II y se
empled de nuevo en un experimento similar al descrito en el’
Bjemplo II anterior. Después de un tiempo de reaccién de 6
horas & 1202C usando 9 cc de acrilonitrilo y 21 cc de agua,

1 producto de reaccidn se sometié a un andlisis por cromato
trafia\de gas-liquido,. que mostré que el 36% del acrilonitri
1o se habia convertido en acrilamida, Bsto ilustra que el ca
talizador consarvaba su éct;vidad ¥y por lo tgnxo puede em-
plearse de nuevo durante.va}ios ciclos para convertir acrilg)
nitrilo en acrilamida. ) ’
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- : REIVINDICACIONES
Los puhtos de invencidn propia y nueva que se pre

genten para que- ‘sean objeto de esta solicitud de Patenta de
Invencidn en Espaila, por VEINTE afios, son los que se reuogen
en las reivindicaciones siguientes: 3

12, Un procedimiento para la preparacidén de ecrilg
mida,‘que comprende 4ratar acrilonitrile con agua en preéen
cia de un catalizador de cobre gue se prepara voldtilizando
cobry metéllco, enfriando despuds los vapores de cobre en~ ‘
presencia de un disolvente orgdnico y calentando e températ$
ra ambiente, en condiciones de hidrélisis, y recuperar 1a a
cr:lamlda resultante. _ Ca

28, Un procedimiento segin la reivindiecaciodn 18,
en.el que dichas condiciones de hidrélisis incluyen una tem
peratura en el intervalo de desde alrededor de 6096 a alre-
dedor de 160C. '

38, Un procedimiento segin la reivindicacidn 12, |
en el que dicho cobre se volatiliza a una temperatura en el
intervalo de desde alrededor de 10002 a alrededor de 150092C
en vacio.

48, Un procedimiento segun la reivindicacidn 18,
en el que dicho disolvente orgénico es un éter.

58, Un procedimiento segun la reivindicaciodn 48,
en el que dicho ‘éter es tetrahidrofurano.

'68, Un procedimiento segin la reivindicacidn 48,
en el yue dicho éter es tetrahidropirano,

+ Un procedimiento segdn 1a reivindicacidn 1#,
en el que dicho disolvente es scrilonitrilo.

88, Un procedimiento segin la reivindicacidn 48,

en el que dicho éter es dioxano,
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- 9&. Un.procedimiento segun la reivindicacién le,
3n el que dicho catalizador de cobre estd absorbido sobre un
soporte solido.

I0S. Un procedimiento segun la reivindicacion"” ¢
m el que dicho soporte es alimina. - N

i lis. Un procedimiento segun la reivindicacion”,-

3 el que dicho soporte es silice. R ar

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

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antécé

le, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a maqui

na por una sola cara.

Madrid, .16.fH). 197B
P.A.

4\
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