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Procedimiento para producir adiponitrilo por 

hidrodimerisación electrolítica de acrilonitrilo.

- La presente invención so refiere a la pro-
¡ ducción de adiponitrilo por hidrodimerización electro- - 
 ̂ .¡ litica de acrilonitrilo.
! Es sabido que si se electroliza una solución
i de acrilonitrilo que contiene una sal electrolítica - 
¡ (electrolito) de soporte, puede ser convertido en adi-- ' 

' ponitrilo en el cátodo. Los intentos para utilizar es­

ta hidrodimerización electrolítica de forma práctica - 

han presentado dificultades. En general, el rendimien­

to de adiponitrilo es relativamente bajo, y la electró­
lisis tiene poca eficacia. La solubilidad natural del 

acrilonitrilo en una solución acuosa es relativamente 
pequeña, y se ha hallado que cuando se electroliza una 

solución que contieno estas relativamente pequeñas can­
tidades de acrilonitrilo, se forma muy poco adiponitri­
lo, y se forma predominantemente propionitrilo.

Según una propuesta de la técnica anterior, 
so intonta superar esta desventaja utilizando una sal 

electrolítica de soporte, que permitirá la disolución 
. de cantidades sustancialmcnte mayores de acrilonitrilo 

i en la solución que se somete a electrólisis (véanse las 

patentes 3E.W. n9 3.193.431, 3'.193.430y 3.193.477).
: Aunque estas patentes E3.UU. sugieren una cantidad mí-
i
; nima de acrilonitrilo disuelto igual al 5% en peso, -

para obtener un efecto verdaderamente beneficioso en - 

la supresión de la formación de propionitrilo, en rea­

lidad se han de mantener disueltas en la solución can­

tidades mucho mayores de acrilonitrilo, muy en exceso341745



jas, aproximándose al 10g', el procedimiento se hace - 

antieconómico, debido a la formación en aumento de -

al 5̂* no se forma prácticamente nada de adiponitrilo. 

Las sales electrolíticas de soporte que solubilizan al 

acrilonitrilo en la solución acuosa usada para la elec­

trólisis son relativamente caras, y además, a medida - 

que aumenta la concentración de acrilonitrilo disuelto, 

también aumenta la tendencia a formar trímeros y pro­

ductos de polimerización de alto peso molecular. Aun­

que se ha propuesto la adición de inhibidores de po­

limerización, de radiales libres, a la solución que se 

esté electrolizando, para evitar esto, estos han re­

sultado sor ineficaces.

También se ha propuesto, en la patente fran­

cesa 1.4-01.175, efectuar la electrólisis utilizando un 

hidróxido sódico como electrolito de soporte, y un agen 

te auxiliar que contiene grupos hidrófilos e hidrófo­
bos, para aumentar la solubilidad del acrilonitrilo, y 

mantener un exceso de acrilonitrilo, para asegurar su 

disolución en el mayor grado posible. Sin embargo, usan 

do como sal electrolítica de soporte el hidróxido só­

dico, o un precursor de hidróxido sódico, el pH de la 

solución aumenta hasta un valor relativamente grande, 

generalmente alrededor de 12 o más, y bajo estas condi­

ciones se ha hallado que tiene lugar la formación inde­

seable de éter bis-cianoetílico, a no ser que se manten 

ga la temperatura por debajo de 5-0. Además, la presen­

cia de un exceso do acrilonitrilo sin disolver en el -

p<ropioni'..rilo, y cuando la concentración se aproxima
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área de la electrólisis, provoca una polimerización - 

que no solo causa una disminución del rendimiento, sino 
que puede interferir con la operación continua de la 
cuba.

Ninguna de las propuestas de la técnica an­
terior ha resultado ser completamente satisfactoria o 

práctica para la hidrodimcrización electrolítica comei- 
cial de acrilonitrilo a adiponitrilo.

Un objeto de la invención es un nuevo proce­

dimiento para hidrodimorizar electrolíticamente acri­

lonitrilo, en el que se evitan las dificultades y pro­

blemas de la técnica anterior.

Otro objeto de la invención es un nuevo pro­

cedimiento para hidrodimerizar electrolíticamente acri­

lonitrilo, el cual permite el uso de cantidades relati­

vamente pequeñas de acrilonitrilo disuelto, por deba­

jo, de %  en peso, al mismo tiempo que suprime la for­

mación de propionitrilo y permite producir adiponitri­

lo con rendimientos y eficacia que no se podían obte­

ner antes de ahora.

Aún otro objeto de la invención es eliminar 
el problema de la técnica anterior, formación de trí­

mero y polímeros superiores, en la producción electro­
lítica de adiponitrilo a partir de acrilonitrilo.

Estos y otros objetos serán evidentes por la 

descripción siguiente.

Definiciones

Los siguientes son los significados preten­

didos para ciertos términos usados en la memoria y en 

las reivindicaciones: 34174- 4 -
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"Sal electrolítica de soporte" es una sal - 

que hace conductora a una emulsión o solución que con­

tiene el acrilonitrilo, de manera ue permita su hidro- 

dimerisación a adiponitrilo y no se descargue en el cá- ¡ 

todo bajo estas condiciones. ;

"Oligómero" es un material de bajo poso mole- ¡i
cular, comprendiendo principalmente un hidrotrímero o ¡ 

hidrotetrámero de acrilonitrilo, tal como 2-cianoetila- ¡ 

diponitrilo o similares.

"Polímero" es un polímero de bajo peso mole­

cular, de acrilonitrilo, que tiene un peso molecular - 

mayor que aproximadamente 500, según se determina por 

la viscosidad intrínseca.

"Inhibidor de polimerización aniónica" es un 

aditivo que inhibe o suprimer la polimerización inicia­

da por una corriente o un campo o potencial eléctricos, 

a diferencia de la polimerización inducida por radica­

les libres, os decir, un inhibidor que suprime la poli­

merización que transcurro por un mecanismo aniónico, a 
diferencia del mecanismo de radicales libres. Tal como 

aquí se define, se ha de distinguir el inhibidor de po­

limerización a-iiónica de un inhibidor de polimerización 

por radicales libres, que solo actúa inhibiendo la for­

mación de radicales libres, es decir, se ha de distin­

guir de un "inhibidor de polimerización por radicales 

libres".

Según la invención, se produce adiponitrilo - 

haciendo pasar una corriente eléctrica electrolizadora - 

a travos de una emulsión nue tiene una fase aceitosa y 

una fase acuosa continua, conteniendo la emulsión una -

541745- 5 -



sal electrolítica de soporte, acrilonitrilo y, preferí- .
*

blemente, un inhibidor de polimerización aniónica. El ! 

acrilonitrilo ha de estar distribuido en la fase acuo­

sa como acrilonitrilo disuelto, en concentración menor 

del 5/̂ en peso, y en la fase aceitosa en cantidad sufi- i 

cíente para suministrar acrilonitrilo adicional a la - <

fase acuosa, al agotarse el acrilonitrilo en esa fase. ¡
, iLa electrólisis se efectúa utilizando cualquiera de las !

cubas electrolíticas conocidas o usuales, y es importan-; 

te observar que, en el área del cátodo, donde tiene lu­

gar la acción electrolítica deseada, el líquido ha de 

estar verdaderamente en forma de emulsión, y la fase - 

aceitosa emulsificada ha de estar en el área de la su­

perficie del cátodo. Así, según la invención, tiene lu­

gar una verdadera electrólisis de una emulsión, que se 
debe distinguir del caso en que la electrólisis se efec­
túa utilizando una solución que puede contenor un exceso 

de acrilonitrilo, o incluso partículas de acrilonitrilo 
emulsifloadas, lejos del área de la superficie del cáto­

do, para facilitar la disolución y mantener la satura­

ción de acrilonitrilo en la solución.

Cuando en la memoria y reivindicaciones se ha- 

! ce referencia a hacer pasar una corriente eléctrica elec 

¡trolisadora a través de una emulsión, ello está especifí- 

 ̂oamonto limitado a este caso, en el que la propia emul-

:sión está en contacto con el cátodo en el que tiene lu-
¡ , ,:gar la conversión electrolítica.

i Dado que se ha de distribuir en la fase aceito-
isa una cantidad de acrilonitrilo.suficiente para permitir 

la transferencia de acrilonitrilo adicional a la solución341745-  6 -



5

10

15

20

25

30

de la fase acuosa, al agotarse el aorílonitrilo disuel­

to en esta fase, la cantidad de acrilonitrilo disuelto 
en la fase acuosa y la presente en la fase aceiotsa - 

enderán hacia las condiciones de equilibrio. En muchos 
casos, bajo estas condiciones de equilibrio, particu­

larmente cuando el acrilonitrilo constituye el grueso 
de la fase aceiotsa, la fase acuosa tenderá a mantener­
se a sí misma saturada de acrilonitrilo. El inhibidor - 

de polimerización aniónica debe estar preferiblemente 

presente en cantidad suficiente para suprimir la polime 

rización de acrilonitrilo inducida por la corriente - 

eléctrica, y, más preferiblemente, debo estar presente 

en ambas fases, acuosa y aceitosa.

Como so ha mencionado, la electrólisis se - 

puede efectuar en cualquiera do las cubas conocidas o 

usuales. Has preferiblemente, la electrólisis se efec­
túa en una cuba provista de un diafragma qno separa el 

compartimiento del cátodo del compartir.lento del ánodo, 

y provista de medios para hacer circular independiente­

mente el ándito y el catolito. Como sal electrolítica 
de soporte utilizada en la cuba, o en el oatolito cuando 
se usa una cuba de tipo de difragma se puede usar cual- 

-puicr sal que Inga conductor al catolito, que no se des­

cargue en el cátodo, y que permita que el acrilonitrilo 
sea hidrodinerizado por la electrólisis.

Entre estas cales se pueden mencionar las sa­

les orgánicas o inorgánicas de los metales alcalinos o 

alcalinotérreos, tal como, por ejemplo, sales de litio, 
sodio, potasio, rubidio, ccsio, berilio, magnesio, cal­

cio, estroncio y bario. También se ueden usar sale

541745



amónicas y sales de amonio cuaternario, de ácidos orgá-
. nicos e inorgánicos. Se prefieren las sales de amonio - 
cuaternario tales como los sulfatos, haluros, sulfona­
tos, alcohilsulfonatos, o sales de ácidos orgánicos ta­

les como los acetatos, etc, y sus derivados. Se prefie­
ren especialmente las sales alifáticas de amonio cuater 
nario, sales aromáticas de amonio cuaternario, sales he 
terocíclicas de amonio cuaternario, es decir, sales de 
tetraalcohilamonio, sales de tetraalcanolamonio, sales 
de alcohiltrialcanolamonio, sales de dialcohildialcano- 
lamonio, sales de alcanoltrialcohilamonio, sales N-hete- 
rocíclicas de N-alcohilo. Como aniones de la sal elec­
trolítica de soporte se pueden usar aniones de ácidos - 
orgánicos e inorgánicos. Se.prefieren los aniones sul­
fato, cloruro, bromuro, yoduro, perclorato, fosfato y 
clorosulfonato, aniones de ácido sulfónico, es decir, - 
de ácido arilsulfonico y ácido alcarilsulfónico, por - 
ejemplo aniones de ácido bencenosulfónico, ácido bence- 
nodisulfónico, ácido o-, m- o p-toluenosulfónico, ácido 
o-, m- o p-etilbencenosulfónico, ácido o-, m- o p-cume- 
nosulfónico, ácido o-, m- o p-tero-amilbencenosulfónico, 

ácido o-, m- o p-hexilbencenosulfónico, ácidos o- o -p- 
xileno-4- sulfónicos, ácido m-xileno-4- o 5-sulfónico, 
ácido mesitileno-2-sulfónico, ácido dureno-3-sulfónico, 
ácido pentametilbencenosulfónico, ácido o-dipropilben- 
ceno-4-sulfónico, ácido alfa o beta-naftalenosulfónico, 
ácido o-, m- o p-bifenilsulfónico y ácido alfa-metil- 
beta-naftalenosulfónioo, ácido metanosulfónico, ácido - 
etanosulfónico, ácido laurilsulfónico y aniones de áci­
do alcohilsulfónico, por ejemplo aniones de ácido motil

8
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sulfúrico, ácido etilsulfúrico y ácido laurilsulfúrico, 
y los aniones de ácidos carboxílicos, por ejemplo anio­
nes de ácido fórmico, ácido acético, ácido propiónico, 
ácido cloroacético, ácido dicloroacéitoc, ácido triclo- 
roacático, ácido kexahidrobenzoico, ácido nicotínico, - 

ácido oxálico, ácido malónico, ácido adípico, ácido fu- 
márico, ácido maleico, ácido tartárico, ácido itálico, 

y ácido fenilacéiico, etc. Entre estos aniones, aquellos 

que son fácilmente reducidos en el cátodo pueden causar 
desventajas para la hidrodimerización de acrilonitrilo.
En general, la sal electrolítica de soporte se puede - 
preparar con cualquier clase de cationes y aniones an­

tes mencionados. Los más preferidos son los compuestos - 
de sulfato de amonio cuaternario, tales como, por ejem­
plo, sulfato de tetrametilamonio, sulfato de tetraetila- 

monio, sulfato de tetrapropilamonio, sulfato de tetrabu- 
tilamonio, sulfato de trimetiletanolamonio, sulfato de - 
metilpiridinio, sulfato de etilpiridinio, sulfato de tri- 
metilbencilamonio, sulfato de trietilbencilamonio, sulfa­
to de feniltrimetila.monio, sulfato de feniltrietilamonio, 
etilsulfato de feniltrietilamonio, sulfato de tetrametil- 
toluilenodiamonio, y sulfonatos de amonio cuaternario ta­

les como toluenosulfonato de tetrametilamonio, bencenosul 

fonato de tetraetilamonio, cumenosulfonato de tetraetila- 
monio, p-etilbencenosulfonato de tetraetilamonio, benceno 
sulfonato de tetrametilamonio, toluenosulfonato de tetra­

metilamonio, o-toluenosulfonato de N,N'-dimetilpiperidinio, 
toluenosulfonato de N,N'-dimetilpiperidinio, bis-fenilk - 
sulfonato de N,N'-dimetilpiperidinio, naftalenosulfona­
to de tetrabutilamonio, toluenosulfonato de tetrabutila-341745- 9 -
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monio, amilbencenosulfonato de tetrapropilamonio, alfa- 

e til-be ta-naftalenosuifo na t o de tetrapropilamonio, p- 
toluenosulfonato de tetraetanolamonio, cumenosulfonato 

de tetraetanolamonio, bencenosulfonato de tetrabutano- 
lamonio, xilenosulfonato de tetrabutanolamonio, p-to- 
luenosulfonato de tetrapentilamonio, hexilbencenosul- 
fonato de tetrapentilamonio, p-cumeno-3-sulfonato de - 
tetrapentànolamonio, bencenosulfonato de tetrapentano- 
lamonio, toluenosulfonato de natiltrietilamonio, mesi- 
tileno-2-sulfonato de metiltrietilamonio, sulfonato de 
trimetilatilamonio, toluenosulfonato de trimetiletila- 

monio, alfa- o beta-naftalenosulfonato de trietilpenti- 
lamonio, butilbencenosulfonato de trimetilpentilamonio, 
bencenosulfonato de trimetiletanolamonio, toluenosulfo­
nato de trimetiletanolamonio, hexilbenoenosulfonato de 

N,N'-dietilpiperidinio, hexilbenoenosulfonato de N-me- 

tilpirrcydinio, toluenosulfonato de N,K'-dietilpiperidi­

nio, toluenosulfonato de N-metilpirrodinio, toluenosul­

fonato de N,N'-diisopropilmorfolinio, sulfonato de N,- 
N'-dibutilmorfolinio, sulfonato de N,N'-diisopropilbi- 
fenilmorfolinio, p-bifenilsulfonato de N ,N '-dibutilmor- 

folinio, toluenosulfonato de feniltrietilamonio, ben­

cenosulfonato de trimetilfenilamonio, toluenosulfonato 

de trimetilnaftilamonio, toluenosulfonato de dimetil—  

bencilfenilamonio, toluenosulfonato de dibenciletilfeni 
lamonio, o similares y sulfatos de alcohilo, haluros, - 
fosfatos y sulfonatos de metal alcaline, tales como me- 

tilsulfato de tetrametilamonio, etilsulfato de tetraeti- 

lamonio, etilsulfato de trimetiletilamonio, sulfato de 
trimetiletilmetilfenilamonio, haluro de feniltrimetil-

341745-  10 -
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i amonio, haluro de tetraotilamonio, haluro de tetrapro-

to potásico, üenceaosulíonato sódico, y fosfato de ben- 
ciltrimetilamonio, ote.

t do como sales electrolíticas de sooorte los como tiestos i: " ' :

primarias, secundarias y terciarias no so han de consi­
derar como sales electrolíticas de soporte adecuadas, - 
según la invención.

La sal electrolítica de soporte concretamente 

elegida dependerá de las condiciones de operación desea­
das, y de la concentración deseada, menor del 5$:- en pe­
so, de acrilonitrilo disuelto que se haya de mantener - 
en la fase acuosa de la emulsión. Teniendo en cuentas - 

las bajas concentraciones de acrilonitrilo disuelto que 
se usan según la invención, generalmente es indeseable 
usar una sal electrolítica que contenga grupos hidrófo­

bos, es decir, oleófifilos, tales como, por ejemplo, sa- i

pilamonio, haluro de tetrabutilamonio, toluenosulfona-

Aunque en cierta literatura se han menciona-

Según la invención,,para mantener una concen­

tración baja de acrilonitrilo dicuclto on la fase acuo­
sa, menor que aproximadamente 5h, se prefiere usar como 
sal electrolítica de sooorte sales que tengan malas pro-



piedades oleófilas, es decir, de capacidad limitada - ¡
* ' 

para disolver al acrilonitrilo de la fase acuosa, tales¡

nario, que tienen una ventaja adicional desde el punto, j

porte disueltas en la fase acuosa pueden variar entre

1 y 6O5' en peso, aunque generalmente se profieren can­

tidades de aproximadamente 10 a 40% en peso. La canti­
dad y tipo de sal electrolítica de soporte se deben es­

coger de tal forma que el pH del catolito pueda ser - 

mantenido aproximadamente entre 1 y 10; y preferible­

mente entre 3 y 6. La sal electrolítica de soporte pue­

de distribuirse, según consideraciones de equilibrio, 

entre las fases acuosa y aceitosa de la emulsión, pero 

su presencia solo es requerida realmente en la fase - 
acuosa.

La emulsión que contiene el acrilonitrilo - 

puede ser formada de cualquier manera conocí'a o usual, ; 

enulsificando el acrilonitrilo, o una mezcla de acrilo­
nitrilo con otro material orgánico, como se describe 
más adelante. La emulsificación se puedo efectuar por ¡ 
mezclado o agitación de los materiales juntos, o usan- ' 
do cualquiera de los dispositivos o mezcladores mecáni 

eos para emulsificación. Se pueden añadir emulsifican , 

tes usuales, tales como agentes tensoactivos y/o coloi . 

des protectores. Como ejemplos preferidos de coloides 

protectores se pueden mencionar los materiales nrotei-

como, por ejemplo, sulfatos o haluros de amonio cuater­

de vista de la economía.

Las cantidades de sal electrolítica de so

amplios límites, dependiendo de las condiciones de ope 

ración deseadas, y p&edea variar, por ejemplo, entre -

-  12 -
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¡ eos, carboximetilcelulosa, mctilcelulosa, etilcelulosa } 
í ^
! y trasacanto.-Entre los ejemplos preferidos de agentes {

; tensoactivos se incluye cualquiera de los jabones o d<̂  ;
;

ter¿^entes sintéticos conocí os, tales como, por ejemplo, ¡

alcohilbencenosulfonatos. Se pueden usar cantidades usua! 
les de coloides protectores y agentes tensoactivos, para; 

el fin deseado, las cuales cantidades pueden variar en­
tre 10 peni y 10^ en peso. La cantidad de fase aceitosa, ! 

en relación a la fase acuosa, puede variar entre amplios 

límites, desde 5 veces en peso hasta 0,01 del peso, más 
preferiblemente entre 3 veces y 0,1 veces el peso de la 
fase acuosa. La cantidad de acrilonitrilo disuclto en

la fase acuosa puede variar entre tan poco como 0,l)ó 

en peso y 5% en peso. La solubilidad natural del acri-
lonitrilo en agua, dentro del intervalo de temperaturas

¡

¡!I
)t!
!

de operación que se encontrará, no es mayor del 10p, y 

generalmente es del orden de aproximadamente 7%, de ma­

nera que si se han de mantener mayores concentraciones 

en la fase acuosa, os necesario usar una sal electrolí­

tica de soporte, o un agente auxiliar que ten;,a caracte­

rísticas de tensoactividad, es decir, grupos hidrófilos ¡ 

e hidrófobos, como es sabido en la técnica. Sin embargo., 

según la invención es preferible mantener una concentra­

ción relativamente baja de acrilonitrilo disuelto, ya -

cue cuando se ouora según las enseñanzas de la inven- !" ¡
ción se hace posible y factible, por primera vez, obte- j

ner gran conversión de acrilonitrilo a adiponitrilo, - ¡
* !

sin formación de propionitrilo, y el uso de la menor - ¡

concentración de acrilonitrilo disuelto presenta la ven ' 
taja de hacer mínima la formación da oligómeros, y ofre341745-  13 -
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en unas condiciones de operación más económicas. Según 

la invención, es preferible mantener la concentración 
de acrilonitrilo disuelto en un valor menor del 5%, y 
ipás preferiblemente entre 2 y 5% en peso.

Para mantener esta baja concentración de acri 

lonitrilo disuelto en la fase acuosa de la emulsión, - 

puede ser necesario disolver en la fase acuosa un dilu- 

yente orgánico. Este diluyente puede estar constituido 
por cualquier compuesto aiifático o aromático, no reac-¿ 
tivo, que sea parcialmente soluble, preferiblemente - 
solo ligeramente soluble, en la fase acuosa de la emul­
sión. Se ha hallado más preferible utilizar materiales 
del tipo formado en la electrólisis, tal como adiponi- 
trilo y/o propionitrilo, como diluyente, en cantidad - 
suficiente para ajustar la concentración de acrilonitri­
lo disuelto en la fase acuosa. De esta forma se puede - 
reducir la Concentración de acrilonitrilo disuelto en - 
la fase acuosa, debido a que la concentración total de - 

la mezcla de acrilonitrilo y diluyente orgánico, en la - 

fase acuosa, es aproximadamente igual que la solubili­

dad del acrilonitrilo en la fase acuosa, y una porción 
de acrilonitrilo disuelto es reemplazada por el diluyen 
te orgánico, en el caso de que éste sea añadido.

Entre los ejemplos de otros diluyentes que - 
se pueden usar se incluyen disolventes polares o apola­
res tales comoacetonitrilo, dioxano, dimetilformaldehi- 
do, dimetilacetamida, benzol, bencenos sustituidos, penta 
no, hepteno, hexano, éter de petróleo y similares. En al 
gunos casos ha sido preferible utilizar como diluyente - 
el producto de electrólisis, una vez tratada o purifica-

a°. 341745
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El contenido de diluycnte organico puede va- ! 

riar entre 1 y 50p en peso, y, naturalmente, una por- ;
ción del mismo se distribuye en la face aceitosa de la

i cualquier porción deseada de la fase aceitosa, y puede ;i I
i constituir aproximadamente de 1 a 99% en peso de esta
¡ ,
¡ fase. La concentración de acrilonitrilo en la fase - ¡

acrilonitrilo disponible para que pase a disolverse en 

la fase acuosa al disminuir la concentración de acrilo­
nitrilo en esta fase acuosa. Para este fin, la concen­
tración de acrilonitrilo en la fase acuosa debe ser -

mente. La sal electrolítica do soporte se puede distri­

buir también en la fase aceitosa, dependiendo de su so­
lubilidad, y la cantidad de sal electrolítica de sopor 

te en esta fase puede variar, por ejemplo, aproximada­

mente entre O y 50̂ ' en paso.
Como inhibidor de polimerización aniónica se 

puede usar cualquiera de los inhibidores conocidos de 

; la polimerización que transcurre por mecanismo anióni- j 

! co. Así, según la invención se puede usar cualquiera } 

I de los compuestos eficaces en general para evitar la - 

! polimerización aniónica, para evitar la polimerización
i
i durante la electrólisis. En general, los inhibidores 

; de polimerización aniónica son compuestos que reducen !

i el carácter negativo de los dobles enlaces, y que tam- ¡
!

 ̂ bien impiden que el acrilonitrilo cubra la superficie i 

del cátodo, por estabilización de la

emulsión. Tal diluyante o diluyentes puede constituir

aceitosa solo necesita ser suficiente para que haya

15 -
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vecindades del cátodo, asegurando así que la emulsión 
entrará en contacto con el cátodo. Es preferible que - 
el inhibidor de polimerización aniónica está presente - 

tanto en la fase aceitosa como en la acuosa de la emul­

sión, y, por tanto, se prefieren los inhibidores de - 
polimerización aniónica que tienen grupos polares y apjo 
lares, es decir, oleófilos e hidrófilos. Son particular 
mente útiles los compuestos que tienen hidrógeno activo, 

tales como aminas, amoniaco, sales de aminas y de amo­

niaco, alcoholes, acetatos orgánicos e inorgánicos, - 

compuestos de acetileno, y similares. El agua es un - 

compuesto que tiene hidrógeno activo, pero no actúa - 
por sí mismo como inhibidor de polimerización aniónica 

según la invención. Sin embargo, se ha hallado que el - 

agúa,: en combinación con un coloide protector tal como 

, uno de los coloides protectores antes mencionados, ac­

túa eficazmente como inhibidor de polimerización anió­
nica, y esta combinación se incluye como inhibidor de - 

polimerización aniónica según la invención. También se 
puede usar oxigeno y compuestos que contengan oxígeno, 
tal como monóxido de carbono, dióxido de carbono y oxi-. 
sulfuro de carbono, así como compuestos de azufre tales 
como mercaptanos, sulfuro de carbono, disulfuro de car­
bono y sulfuros de dialcohilo.

Entre los ejemplos de inhibidores adecuados 

de polimerización aniónica se incluyen los ácidos inor­
gánicos, compuestos de ácido carboxilico y compuestos 

de ácido sulfónioo, especialmente los que tianen radi­

cales alcaril-; aril- y aralcohilsulfónicos, ya que —

- K -  541745
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estos compuestos tienen -radicales tanto hidrófilos como j 

oleófilos. El compuesto de amina puede ser amoniaco, - j
i

aminas primarias, secundarias o terciarias, o sus sa- ¡ 

les que tengan como aniones radicales de ácido organi- ! 

co o inorgánico, carbonato, radicales de ácido aril-, ¡
alcaril- o aralcohilsulfónico, o radicales alcohilsul- ¡ 

fato. Pueden ser aminas eficaces las aminas primarias, j 

secundarias o terciarias, o las aminas heterocíclicas ; 

alifáticas o aromáticas, por ejemplo moRoalcohilaminas, 
nonoalcanolaminas, dialcanclaminas, píperidina, pirro- 
lidina o morfolina, alcoliilcndiaminas y polio-lcohilén- 

poliaminas, etc. Son especialmente preteridos como inhi­
bidores de polimerización aniónica el amoniaco, cloruro 
amónico, sales amónicas de ácidos minerales talos como 
el ácido sulfúrico, p-toluenosulfonato amónico, benceno 

sulfonato amónico, metanosulfonato amónico, laurilsul- 
fonato amónico, aninas *o sales de amina tales como me- 
tilamina, etilanina, propilamina, butilariina, amilamina, 
aminopentano, hexilamina, alilaaina, dimetilamina, die- ; 

tilanina, dipropila/ána, diisopropilamina, di-scc-buti- 
lamina, di-n-ariilamina, mctiletilaaina, trimctilamina, 

trietilamina, 2,2',2"-triclorotrietllaaina, tri-n-pro- 

pilamina, tri-n-butilamina, triisobutilamina, tri-n-ami-¡ 

lamina, mctildinetilanina, etilóndianina, propilóndia- j 
nina, trinetiléndianina, 1,3-dianinobutano, 1,4-diami- ¡ 
nobutano, pentanetilóndiaaina, hexanetiléndiamina, oc- j 

tametilóndj.anina, cepo m í  na, ciclohexilardna, diciclohe ¡
xílamina, anilina, 2-aninobifenil^, 4-aminobifenil-4, - i

" !
alfa-naftilanina, beta-naftilanina, o-, m- y p-toluidi- ¡ 
na, o-3-xilidina, o-4-xilidina, m-2-xilidina, m-4-xili- '

-  17 - !41745
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dina,.m-5-xilidina, p-2-oumidina, p-cumidina, seudo- 
cumidina, mesidina, o-, m- y o-cloroanilina, 2,5-diclo- 
roanilina, o-, m- y p-nitroanilina, o- y p-anisidina, - 

orosidina, o- y p-fenotidina, 5-nitro-2-bromoxianili- 
na, bencilamina, beta-feniletilamina, difenilamina, - 
fenil-alfa-nartilamina, fenil-beta-naftilamina, mono- 

metilanilina, monoetilanilina, trifenilamina, dimetila- 
nilina, dietilanilina, etilbencilanilina, o-, m- y p- 
fenilóndiamina, m- y p-toluiló ndiamina, bencidina, o- 
toluidina, etc. aminas o sales de aminas sustituidas - 
que contienen radicales alcohilo, aleanol, alcarilo o 
arilo, tales como radicales metilo, etilo, oxietilo, 
cianoetilo, butilo, propilo, bencilo y otros. Como anio 

nes de las aminas antes mencionadas, se pueden mencionar 

los sulfatos, cloruros, bromuros, yoduros, percloratos, 

fosfatos, clorosnlfonatos, alcohilsulfatos, aniones de 

ácido carboxílico, aniones de ácido sulfónico, aniones 
de ácido arilsulfónico y aniones de ácido alcarilsulfóni 
co. Entre los ejemplos específicos se incluyen el ácido 
bencenosulfónico, ácido bencenodisulfónico, ácido o-, m- 
o p-toluenosulfónico, ácido o-, m- o p-etilbencenosul- 
fónico, ácido o-, m- o p-cumenosulfónico, ácido o-, m- 
o p-terc-amilbencenosulfónico, ácido o- o p-hexilbence- 
nosulfónico, ácido o-oxilenoe4-sulfónico, ácido p-xile- 
no-4-sulfónico, ácido m-xileno-4- o 5-sulfónico, ácido 
mesitileno-2-sulfónico, ácido dureno-3-sulfónico, áci­

do pentametilbencenosulfónico, ácido o-dipropilbenceno- 

-4-sulfónico, ácido alfa- o beta-naftalenosulfónico, - 

ácido o-, m- o-pbifenilsulfónico, y ácido alfa-metil- 

beta-naftalenosulfónico, ácido metanosulfónico, ácido -

18
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5̂  , . .etanosulfónico, ácido laurilsulfonico, ácido metilsul- 
fúrico, ácido etilsulfúrico, ácido laurilsulfúrico, -

cloroaoétioo, ácido dicloroaoético, ácido tricloroaceti- 
co, ácido hexahidrobenzoico, ácido nicotínico, ácido - 

oxálico, ácido malónico, ácido adípico, ácido fumárico, 

ácido maléico, ácido tartárico, ácido itálico, ácido fe- 

nilacético, y similares. Entre estos aniones, aquellos - 

que son reducidos con relativa facilidad en el cátodo - 
pueden ser desventajosos en la hidrodimerización de acri 

lonitrilo. En general, se pueden combinar entre si cua- 

lesquier clases de las aminas y aniones antes menciona­

dos. Dado que el principal uso industrial del adiponi- 
trilo es la manufactura de hexametiléndiamina, que es - 
materia prima del nylon, se prefiere especialmente usar 

para la reacción de hidrodimerización de acrilonitrilo - 
hexametilándiamina o sus derivados sustituidos, tales - 

como haluros, acetiluros, o derivados alcohilados o —  
cianoetilados, o sus sales, como inhibidor de polimeri­

zación aniónica.

res de polimerización aniónica son el ácido sulfúrico - 

ácido clorhídrico, ácido nítrico, ácido fórmico, ácido - 
acético, etano, metanol, acetileno y sus derivados, - 

metil-, etil-, hexil-, lauril-, y otros alcohil-mercap- 

tanos, monóxido de carbono, dióxido de carbono, sulfu­

ro de dimetilo, disulfuro de carbono, ácido bencenosul- 

fónico, ácido o-, m- o p-toluenosulfónico, ácido o-, m- 

o p-etilbencenosulfónico, ácido o-, m- o p-cumenosulfó- 
nico, ádido o-, m- o p-terc-amilbencenoá^lfónico, ácido

ácido fórmico, ácido acético, ácido propiónico, ácido

Los compuestos más preferidos como inhibido-

-  19 -
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I o-, m- o p-hexilbencenosulfonico, acido o-xileno-4-sul- ¡

¡ fónico, ácido p-xileno-4-snlfónico, ácido m-xileno-4- o ¡
I 5-salfónico, ácido mesitileno-2-sulfónico, ácido dure- 
; no-3-sulfónico, ácido pentamotilbencenosulfónioo, ácido ' 
i o-dipropilbenceno-4-sulfónico, ácido alfa- o beta-naf- 

¡ talenosulfónico, ácido o-, m- o p-bifenilsulfénico, y ! 
I ácido alfa-metil-beta-naftalenosulfónico, y las aminas i
! antes mencionadas, o sales de amina derivadas de estas ;}i
; aminas y de los aniones de ácido antes mencionados.

La concentración del inhibidor do polimoriza- 

' ción aniónica en la fase acuosa de la emulsión depende 

del tipo de inhibidor, y puede variar, por ejemplo, en­

tre 10 ppm y 10%. La concentración de inhibidor de poli- 

, merización aniónica en la fase aceitosa de la emulsión 

puede variar entre 0,01 y 10% en peso.

Para formar la emulsión usada para la electro- 

' lisio, los componentes antes expuestos pueden ser aííadi- 
dos juntos, o en cualquier orden deseado.

Como se ha mencionado, la electrólisis se pue­
de efectuar en cualquier cuba electrolítica usual, sien- 

! do hidrome.rizado el acrilonitrilo a un potencial catódi-
i
ico de aproximadamente -1,9 y -2,0 voltios S.C.3. La sali
¡electrolítica de soporte, como se ha mencionado, propor­

ciona la conductividad eléctrica necesaria, pero no se -
¡descargará en el cátodo a este potencial. Así, la olee- : " '!
¡trolisis se puede efectuar simplemente haciendo pasar la 

¡corriente eléctrica entre el cátodo y el ánodo, a través

¡de la emulsión. Sin embarga, se.lia hallado que es prefe-¡
¡rible usar una cuba que tenga compartimientos individua­

dles de ánodo y cátodo, separados por un diafragma, y -

341745-  20 -
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usando un ándito independiente. Como ándito se pre­
fiere una solución de ácido min-ral tal como ácido - 
clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido nítrico y ácido - 
fosfórico, en concentración menor del 6%, siendo el 
ácido sulfúrico el más satisfactorio. Sin embargo, tam­
bién es posible usar ácidos orgánicos tales como ácido 

monoalcohilsnfúrico, o ácidos sulfúnicos aromáticos o 
alifáticos, o bien, en general, cualquier ácido que - 

suministre fácilmente iones hidrógeno consumidos en el 
cátodo. El án do puede ser de cualquier material, pre­

feriblemente uno que no sea corroído por el oxígeno, 

eal como, por ejemplo, platino, níquel, ciclicida de 

níquel, Duriion, plomo, o aleaciones de plomo tales - 

como aleaciones de plomo-antimonio.
El diafragma que separa el compartimiento - 

del ánodo del compartimiento del cátodo puede ser de 
construcción usual, tal como, por ejemplo, de vidrio - 
sinterizado, material de hoja porosa, papel de pergami­
no o similares. Sin embargo, es preferible usar como - 

diafragma una membrana de intercambio de cationes, ya 
que, en este caso, los iones hi-droxilo generados en el 
cátodo pueden ser neutralizados cuantitativamente por 

los iones hidrógeno que emigran selectivamente a tra­
vés de la membrana de intercambio de cationes, desde el 

compartimiento del ánodo. Una membrana de intercambio 

de cationes particularmente adecuada es la que tiene - 

grupos ácido sulfónico y grupos ácido carboxílico, tal 
como! por ejemplo, la membrana formada con polímeros - 
del tipo de estireno-aivinilbenceno sulfonado. La mem­

brana de intercambio do cationes puede ser del tipo - 
homogéneo o heterogéneo, y dado que mediante su uso se

-  21 - 341745
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¡ pueden neutralizar cuantitativamente los iones hidro- :
!
I xilo generados en el cátodo, el pH del compartimiento i 
i '! del cátodo nucde sor Diantenido en un valor constante, ¡!
i Es deseable que durante el flujo de corriente la mem- !
! brana de intercambio de cationes transfiera exclusiva- i ! ! ' ! , !I mente los iones hidrogeno, y no permita la transieren-
i
¡ cia de los otros componentes, tales como los iones sul !
t * ¡
¡ fato o acrilonitrilo, desde el compartimiento del cá- -
! todo al compartimiento del ánodo. Cuando cambia el ph. !

! del compartimiento del cátodo, debido a una neutraliza- g 

ción insuficiente causada porque pase a través de la - 

membrana una pequeña cantidad del anión de la sal elec­

trolítica de soporte, y descargue electricidad en el - 

ánodo, se puede ajustar la emulsión añadiendo ácidos, 
talos como, por ejemplo, ácido sulfúrico o ácido tolue- 
nosulfúrico. Se prefiere como material catódico uno que 

tonga gran sobretensión respecto al hidrógeno, tal como, 
por ejemplo, cobre, cadmio, plomo, estaño, mercurio, o 
aleaciones de estos metales. La emulsión que se somete 
a la electrólisis se hace circular preferiblemente por 
el cátodo, y, como se. ha mencionado puede contener di- 

' solventes tales como acetonltrilo, dioxano, etiléngli- ; 
¡ col, dimetilformamida, dimotilacetoamida, eí;anol o si- ¡
i '
i milares. I

La electrólisis so efectúa preferiblemente - ¡
{

manteniendo el pH del catolito aproximadamente entre 1 ¡

y 10, ya que cuando se sobrepasa este valor tiene lu- ; 

; gar una formación excesiva de éter bis-cianoetílico, y ; 

¡ cuando el pH se. hace demasiado bajo tiene lugar unm ge­

neración do hidrógeno en el cátodo

22 -
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emuls'.ón sea* suministrada al cátodo estando la -ase - 
aceitosa finamente dispersadaJ y el compartinronto ca- , 
tódico se debe construir de tal forma quo se imvorezca ¡ 
el mantenimiento de una emulsión lo más fina posible, j 

Para este fin es deseable constr- ir el compartimiento ¡ 

catódico de manera que la emulsión pueda ser circulada 
de manera forzada contra ol cátodo, a ran velocidad. ¡ 

Las superficies catódicas horizontales son ' 

generalmente desfavorables, debido 3. -roblemas de des­

carga de gas, y cuando se usan compartimientos múlti­

ples es preferible mantener unos espaciadores en cada 
compartimiento, para que se pueda mantener una distan­

cia fija en cada compartimiento y se facilite el flujo

turbulento. Se pueden usar los espaci ores del tipo
que se usa generalmente entre las membranas de inter­

cambio de iones, en los equipos de electrodiálisis. 
lambién es preferible hacer circular el anolito a tra- 

ves del compartimiento del ánodo, y son preferibles 

unas velocidades de flujo de 0,1 a 200 cm/seg, y pre­
feriblemente de 5 a 10C cn/seg, tanto en el conparti-
miento anòdico cono en el catódico.

La electrólisis se puede efectuar a cual­

quier temperatura, hasta el punto de ebullición del - 

acrilonitrilo, aunque se prefieren las temperaturas de 

O a 3030. Las temperaturas más preferidas son de 15 a 

803'3, especialmente de la temperatura ambiente a 7030^

La solubilidad del acrilonitrilo en la fase acuosa de

la emulsión aumenta, desde luego, al aumentar la tem­
peratura 341745
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< Si la temperatura es demasiado baja tienden i 

a formarse oligómoros, y si es demasiado alta tiene lu- i 
gar la formación de éter bis-cianoetílico y propionitri ' 
lo. Al aumentar las temperaturas disminuyo la resisten-.; 
cia, lo que requiere menor consumo de energía eléctri- ' 
ca. Todos estos factores se deben tomar en considera- j 

ción nara determinar las condiciones óotimas de opera- !" t
ción. I

La densidad de corriente puede variar mucho, ! 

aunque se prefieren densidades de corriente de 3 a 30 ¡

amp/día . Se deben evitar las densidades de corriente - 

demasiado bajas, ya que así aumentaría el coste de - 

construcción de lu cuba electrolítica, mientras que, 

por otra parte, a densidades de corriente demasiado - 

grandes se hace grande el voltaje de electrólisis, y 

por tanto aumenta el consumo de energía.

El adiponitrilo producido por la electrólisis 
se recoge principalmente en la fase aceiotsa de la emul­

sión, y puede ser recuperado convenientemente. Así, por 
ejemplo, se puede hacer salir la emulsión del comparti­
miento catódico, y dividirla en una fase aceitosa y una 
fase acuosa, recuperando el producto de electrólisis do 

las fases separadas, y particularmente de la fase acei­
tosa. Una porción del total de fase acuosa separada pue. 

de ser convertido de nuevo en emulsión, por adición de 

más acrilonitrilo, recirculándola luego al compartimien 

to catódico.
La división de la emulsión, es decir, la ro­

tura de la emulsión de efluente del catolito, se puede 

efectuar ñor etapas bien conocidas y usuales, tal como,341745-  24 -
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¡ por oj .Ripio, sedimentación, separación centrífuga, f u -  ;
;  ̂ ¡ 

traoión o similares, que se pueden facilitar por calen- ¡

j tariiento. Luego se puede recuperar el adiponitrilo for- ]

! nado, de la fase aceitosa separada, de maneras usuales ¡

i tales como destilación, absorción, extracción o simila- ¡j j
! res. También es posible, según la invención, separar el i 

: grueso del acrilonitrilo y adiponitrilo lavando la fase !

¡ aceitosa con agua, para eliminar la sal electrolítica )

: do soporte y el inhibidor de polimerización aniónica. ! 

Como se ha mencionado, la invención implica el uso de . 

una concentración de acrilonitrilo disuelto en agua mu­

cho menor que en los métodos antes conocidos, y, por - 

tanto, se facilita mucho la separación. Con tal concen­

tración baja es posible usar sales electrolíticas de - 

soporto que son relativamente poco oleófilas, y por tan 

to solo se disuelven en baja concentración en la fase - 

aceitosa. La presencia de la menor concentración de es­

tas sales en la fase aceitosa facilita la extracción y 

permite usar un extractor que tenga menor número de eta­

pas teóricas. Usando la baja concentración de acriloni­

trilo disuelto en agua, según la invención, la relación 

; relativa entre el adiponitrilo formado y el aorilonitri 

j lo, en la fase aceitosa, aumenta correspondientemente, 

j lo que facilita la separación entre el adiponitrilo y 

el acrilonitrilo. Por ejem*lo, cuando se trabaja de es­

ta forma, la cantidad de acrilonitrilo a separar del - i 
adiponitrilo por destilación es relativamente roqueña, ¡

i. ... ^  ¡
t ¡
i mía. En general, cuando se usan sales electrolíticas de ¡ 

 ̂ soporte de amonio cuaternario, las sales que tienen un

19
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í ,i número total de átomos de carbono unidos al nitrógeno
!
i igual a 10 o menos se pueden considerar como débilmen-
¡
I te oleofilas, y por tanto son preferidas como sales - 
I electrolíticas de soporta de amonio cuaternario, debido

} al hecho de que cuando son usadas el acrilonitrilo so-
!
¡ lo se disuelve en la fase acuosa en concentración reía-
j
! tivanente pequeña, lo que no solo produce las ventajas 
¡ de separación y recuperación de producto que se acaban 

¡ de describir, sino también aumenta la eficacia y rendi- 
i miento de la propia electrólisis, Como se ha mencionado, 

las sales preferidas son aquellas que no son capaces de 
aumentar la solubilidad del acrilonitrilo en agua hasta 

más del 10^ en peso, y que no permiten la disolución de 
más de aproximadamente 5í' en la fase acuosa real del - 
catolito.

Por otra parte, cuando se usan concentracio­
nes relativamente grandes de acrilonitrilo disuelto en 

agua, como eran requeridas en los métodos de la técnica

anterior, la separación se hace más molesta y difícil, 
y puene requerir métodos de extracción múltiple, o ma­
yores instalaciones de destilación y costes de funcio­
namiento.

En general, cuando se trabaja según la inven­

ción, usando la emulsión catolítica que contiene la fa­
se aceitosa, no se requiere ningún método independiente 
de extracción inicial, para separar inicialmente la fa­
se aceitosa disuelta de la solución acuosa, y la fase - 

- aceitosa, como se ha mencionado, puede ser separada fá- 

eximente. Después de esta separación, la extracción se 
' puede limitar a la única etapa de elim^a^d^

!
f
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aceitosa separada la sal electrolítica do soporte y - 

el inhibidor de polimerización aniónica, lo cual, como :
se ha mencionado, se puede efectuar a menudo por sim- i

: *ole la izado con agua, tal como, por ejemplo, en una co- ¡ 
! :
! lumna, usando un método de corrientes de igual sentido )
! *
¡ o en contracorriente. La extracción de tales sales se } 
 ̂ puede efectuar también con soluciones consistentes - }
' principalmente en agua, pero que pueden contener acri- }

¡lonitrilo, tal como, por ejemplo, en concentración de !
hasta la de saturación. Tales soluciones de extracción '
se pueden convertir luego en emulsión catolítica, se­

gún la invención.
Los productos de electrólisis Queden ser - 

fraccionados en adiponitrilo, propionitrilo, el oligó- 
mero, y similares, después de eliminar la sal electro­
lítica de soporte. Desde luego, el acrilonitrilo y adi­
ponitrilo, pueden ser separados entre sí por procedi­

mientos usuales tales como destilación.
Los siguientes ejemplos se presentan a títu­

lo de ilustración, y no de limitación.

Ejemplo 1
La cuba electrolítica usada tenía un cátodo 

de plomo con un área superficial de 10 x 10 cm, y un 
ánodo de plomo-antimonio que tenía la misma área. El 

compartimiento anódico y el compartimiento catódico - 
estaban separados por una membrana de intercambio de - 
cationes, formada con un copolímero sultanato de divi- 
nilbonceno-estireno-butadieno, de 1 mn do espesor. Las* 

dimensiones del compartimiento catódico y del comparti­

miento anódico de la cuba electrolítica fueron, cada -
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mía,.10 cm de longitud, 10 en de anchura y i mn de - ;

distancia entre la superficie del electrodo y la super !

ficie de la membrana, mantenida mediante espaciadores. ;
;

Se hizo circular el ándito mediante una bomba, entre !!
el compartimiento anódico y el depósito de ándito, y i 
la emulsión para el compartimiento catódico se biso - 
circular también mediante una bomba entra el cátodo y ¡
el depósito de catolitc. Se hizo circular como ándito '

i
una solución de acido sulfúrico 2N, a velocidad de 30 

cm/seg. ' i.
Una emulsión consistente en 100 partes de - 

una fase acuosa continua y 50 partes de un aceite dis­
persado fuá suministrada al compartimiento catódico, y 
hecha circular a velocidad de 30 c,/seg. La cuba tra­

bajó a 402C con una corriente de 10 amp.
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al cátodo fuá 3;5% de acrilonitrilo, 
9,5% de producto de electrólisis (8,9% de adiponitrilo, 
0,24% do propionitrilo, una cantidad muy pequeña de á- 
ter bis-cianoetílico, y 0,31% de oligómero de acriloni­
trilo), óú,0% de agua, 15,0% de sulfato de tetrapropi- 
lamonio, y 3,5% de p-toluenosnlíonato de hexametiléndia 
mina. El pli fuá igual a 3, La composición de la fase 
aceitosa fuá 23,7% de acrilonitrilo, 64,2% do productos 
de electrólisis (60,5% de adiponitrilo, 1,6?-- de propio­
nitrilo y 2,1% de oligómero de acrilonitrilo), 9% de - 
agua, 2% de sulfato de tctrapropilamonio, y 1% ue p-to- 
luenos"lfonato de hexamctilándiamina. El adiponitrilo, 
propionitrilo,.éter bis-cianoetílico y oligómero de - 
acrilonitrilo, presentes en l.-s.fases acuosa y aceitosa,
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sino que se formaronno fueron aiadiios inioralmente, 

durante la operación y fueron re circulados con la. emul

consumido para cada producto y la cantidad total de

para el propionitrilo, 94f' para el adiponitrilo, 3,35¿ 
p -ra el oligómero de acrilonitrilo, y 0,2̂ - para el éter 
bis-cianoetílico. La emulsión efluente del compartimien

sa. Para separar la sal electrolítica de soporte di

corriente.

En esta columna de extracción continua en - 
contracorriente se suministró agua por la parte supe-

por el fondo. Al someter a extracción la fase aceitosa 

con una cantidad de agua tan pequeña como un quinto de 
la cantidad de fase aceitosa fue posible reducir hasta 
menos de 0,03f' la cantidad de sal electrolítica de so­
porte contenida en la fase aceitosa.
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*
! * El adiponitrilo se recupera por destilación

í del material de fase aceitosa separado de la sal elec- 
i .¡ trolítica de soporte.

- Cuando la emulsión que contiene acrilonitri- 
j lo en los componentes de fase aceitosa fue electroli-
í zada igual que en este ejemplo, aunque la concontra-

! ción de acrilonitrilo en la fase acuosa fue menor que 
!
I 5/-, se formó adiponitrilo con gran selectividad, y no 
¡ se formó polímero en la cuba electrolítica. La selec-
- tividad a propionitrilo no aumentó nunca, durante el 

largo periodo de operación.
Sin embargo, si se repite el ejemplo usando 

una solución acuosa de acrilonitrilo con concentración 
menor que 5$--, en vez de la emulsión, el acrilonitrilo 
es convertido casi exclusivamente en pripionitrilo, y 
no se forma adiponitrilo. Además, cuando so lectroliza 

una emulsión de acrilonitrilo que no contiene el inhi­
bidor de polimerización aniónica usado en este ejemplo, 

se forma en el cátodo gran cantidad de polímero, en - 

breve periodo de operación, y el acrilonitrilo es con 
vertido en propionitrilo, y la selectividad a adiponi- 

i trilo disminuyo progresivamente con el tiempo, y no se
j puedo continuar la electrólisis debido a la formación
: de polímero. Esto se muestra en los ejemplos la y Ib-.

Ejemplo la

En la misma cuba electrolítica usada en el 

! ejemplo 1, la solución catódica influente fue ajusta- 
; da a la misma composición, para la fase acuosa, que -
¡ fuá usada en-el ejemplo 1, salvo en que no contenía -

fase aceitosa ni se añadió p-tolvenosulfonato de hexa-
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i metiléndiamina a la solución de catolizo. Específica- 

: mente, se preparó un catolito de una solución acuosa - 

j do acrilonitrilo, añadiendo acrilonitrilo al efluente - 

j del compartimiento catódico, y se separó la fase aceito,

' sa. La fase de solución acuosa resultante fue suminis- 

; trada, ella sola, al corpartimicnto catódico.

' Las demás condiciones de la electrólisis fue­

ron mantenidas iguales a las del ejemplo 1, ajustándose 

la solución influente del compartimiento catódico de ma­

nera que tenía la siguiente composición: 3)5/' de acrilo­

nitrilo, 9,5/' de los mismos productos de electrólisis, 
consistentes en adiponitrilo, propionitrilo, éter bis- 

cianoetílico y oligómero de acrilonitrilo, 72,Q* de - 
agua y 15$' de sulfato de totrapropilamonio, que tenía 
un pH igual a 3, y suministrada al compartimiento cató­

dico a una velocidad de 30 cm/seg. Se efectuó la elec­

trólisis usando una corriente eléctrica de 10 amp, a - 

temperatura de 40SC. Las circunstancias del comparti­
miento anódico fueron las mismas que en el ejemplo 1:

En función del acrilonitrilo consumido en la electróli­
sis, el tanto por ciento de selectividad fue 91)7/' para 

! el propionitrilo, 3,0̂ ' para el adiponitrilo, 1,Q* para
! el oligómero y 0,2̂ 7 para el éter bis-cianoetílico. Cuan-¡
j do se continuó la electrólisis bajo las mismas condicio- 

! nes durante 200 horas, se depósito polímero en el compar 

i timiento catódico, y aumentó gradualmente la selectivi- 

: dad del proeionitrilo, y la del adiponitrilo disminuyó 

¡ durante la electrólisis. Por tanto, no fue posible man- 

I tener un funcionamiento estable de la electrólisis, ba-

jo tales condiciones, durante un perioá^ largo
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I , Cuando se repitió el ejemplo, salvo en que
I se añadió a la solución catódica 3,5% de p-toluenosul- i 
! fonato de hexametiléndiamina, las selectividades a el ¡ 
propionitrilo, adiponitrilo y éter bis-cianoetílico - !
fueron casi las mismas, pero no hubo polímero en el cá- j 
todo ni en el compartimiento catódico, incluso después ¡ 
de un funcionamiento prolongado. ¡

Ejemplo Ib
j ,Se repitió exactamente el ejemplo 1, con la

excepción de que no se añadió p-toluenosulfonato de he- 

xametiléndiamina a la emulsión suministrada al comparti­

miento catódico.
La emulsión catódica consistió en 100 partes 

de una solución acuosa y 30 partes de una fase aceito­
sa. La composición de la fase acuosa de la emulsión su­
ministrada al compartimiento catódico fue 3,5% de acri- 
lonitrilo, 9,5% de productos de electrólisis (adiponi- 
trllo, propionitrilo, éter bis-cianoetílico y oligómero 
de acrilonitrilo), 71,0/ de agua y 15,0% de sulfato de 
tetrapropilamonio, y el pH fuá igual a 3. La composición 

! de la fase aceitosa de la emulsión influente en el com- -
! t
i partimiento catódico fuá 23,7% de acrilonitrilo, 64,2% i
¡ . . '¡ de productos de electrólisis (adiponitrilo, propionitri- j
i lo y oligómero de acrilonitrilo), 9% de agua y 2,5% de ¡ 
i . }
¡ sulfato de tetrapropilamonio. En 40 horas de electroli- ¡

j sis se formó una cantidad muy grande de polímero de - !
{ acrilonitrilo, obturado la cuba, y ya no se pudo conti- j 

 ̂ nuar el funcionamiento de la electrólisis. Del acrilo- 

; nitrilo consumido en la electrólisis, ol 95,5% fue con­

vertido en propionitrilo, y solo- el 4,1% en adiponitri-
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Ejcmlo 1c

Se repitió cada uno de los ejemplos 1, la y 
Ib a un pH igual a 7,6. En todos los casos se obtuvie­
ron resultados similares a los del ejemplo correspon­
diente.

Ejemnlo 2

Se usó el equipo que comprendía la cuba elec­

trolítica del ejemplo 1. Se hizo circular la solución 

anódica bajo las mismas condiciones que en el ejemplo 

1. Una emulsi'n consistente en 100 partes de la fase - 

de solución acuosa y ICC partes de la fase aceitosa fue 

suministrada al compartimiento catódico, a velocidad de 
50 cm/seg. La composición de la fase acuosa de la emul­
sión suministrada al compartimiento catódico fue 2,0% 

de acrilonitrilo, 5,7% de adiponitrilo, 0,17% de propio- 
nitrilo, una cantidad muy pequeña do éter bis-cianoctí- 

lié'o, 0,14% de oligónoro de acrilonitrilo, 71,9% do - 
agua, 17,0% de sulfato de totraotilamonio, 3,1% ue p- 

toluenosulfonato de M,N'-dimetilhexaaetiléndiamina, y 
100 ppn de metilcelulosa, y el pH fue igual a 8. La - 
composición de la fase aceitosa de la emulsión influen­

te al compartimiento catódico fue 21,0% de acrilonitri­
lo, 61% de adiponitrilo, 1,3% de propionitrilo, 0,1% - 
de éter bis-cianoetílico, 1,5% de oligómero de acrj.lo-
nitrilo, 3% de agua, 3% de sulí .to de tctraetilamonio,
y 2% de p-toluenosulfonato de N ,II.&-dlmetilhexametilán-

diamina. La electrólisis se efectuó con una corriente dé
10 amp y a una 

propionitrilo,

temperatura de 55 se. El adiponitrilo, - 

éter bis-cianoetílico y oligómero de acri
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lonLtrilo del catolito influente fueron obtenidos del j
, i

efluente del compartimiento catódico, añadiendo acri- ¡
lonitrilo a la emulsión de catolito efluente, ajustan- j
do hasta la composición antes mencionada, y recirculan i 
do. Se hizo funcionar la cuba durante 300 horas. Por j 
análisis de la emulsión catódica en este reriodo de !i'operación, el tanto por ciento de selectividad fue - '
2,-3$' para el propionitrilo, 94,5/* para el adiponitri- 
lo, 2,3$* para el oligónero de acrilonitrilo, y C,2$ - 
para el eter bis-cianoetilico. La emulsión efluente - 
del compartimiento catódico fue descargada del depósi­

to de catolito, y sometida a sedimentación para sepa­
rar la fase aceitosa. Para separar de la faso aceito­
sa la sa!¡. electrolítica de soporte disuelta, aquella 

fue enviada por una torre de extracción continua en - 
contracorriente.

En la torre de extracción continua en con­
tracorriente, se añadió agua gota a gota por la parte 
superior, y la fase aceitosa antes mencionada fuó su­

ministrada por el fondo. La cantidad de sal electrolí­
tica do soporte contenida on la fase aceitosa fuá ex­
traída hasta un valor menor del 0,02$/, usando agua en ! 
cantidad de solamente la decima parte de la cantidad 

de fase aceitosa. i
El adiponitrilo fuá recuperado por destila- j

ción de la fase aceitosa separada de la sal eloctrolí- ¡
i

tica de soporte.
Cuando la emulsión que contieno acrilonitri- , 

lo en una fase aceitosa fuá electrolizada de esta forma, 
aunque la concentración de acrilonitrilo en la solución341745-  34 -



acuosa fue menor que 5/,' se formó adiponitrilo con gran 
selectividad,.y no se formó polímero en la cuba elec­
trolítica, y la sclocti'AIad a propionitrilo no aumentó 

nunca a causa de la acumulación de polímero en el cáto­
do, fuese cual fuese el moriodo durante el que se con­
tinuó la operación. Por el contrario, cuando se elec­
trolizó la solución acuosa de acrilonitrilo en concen­
tración menor del 5̂  , so mostró que el acrilonitrilo os 

convertido casi exclusivamente en propionitrilo, y no 
se formó adiponitrilo, pese a la presencia del anión in 

hibidor H,K'-dimetiláoxametílón-p-toluoncsulfonato. A- 
denás, cuando se electrolizó en este ejemplo una emul­
sión de acrilonitrilo que no contenía inhibidor de poli­
merización aniónica, se femó en el compartimiento cató 
dico gran cantidad de polímero, en un corto periodo de 
operación, y, en consecuencia, el acrilonitrilo se con 
virtió en propionitrilo, debido a la acumulación de po­
límero en el cátodo, y la selectividad a adiponitrilo 
se hizo pequeña, y no se pudo continuar la electrólisis 
debido o. la formación de polímero. Se obtuvieron los - 
mismos resultados cuanso se repitieron los ejemplos a 
pH igual a 3,3.

Ejemulo 3
Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 1, 

y como solución anódica una solución de ácido sulfúrico 
2N que se hizo circular con una velocidad de 30 cm/seg.

Se suministró al compartimiento catódico una 
emulsión consistente en 50 partes de una fase acuosa - 

continua y 100 partes de una fase aceitosa dispersada, 

y fuá hecha circular a velocidad de 30 cm/seg, v elec-

35 - 3 4 1 7 4 5
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tr olivada a 40SC y con corriente de 15 amp. '
La composición do la fase acuosa de la emul- i

i
sión suministrada al compartimiento catódico fuá 4$' de i
acrilonitrilo, 15,6% de adiponitrilo, 0,7% de propioni- !i
trilo, ana cantidad muy pequeña de éter bis-cianoetíli- j
co, 0,75- de oligómero de acrilonitrilo, 61,0̂ 1 de agua, j!
17,0% de p-toluenosulfonato de tetraetilamonio y 1,0% ¡
de p-toluenosulfonato de hexametiléndiamina cianoetila- !t
do, y el pH fuá igual a 4,9. La composición de la fase ! 
aceitosa fue 16,4% de acrilonitrilo, 64,0% de adiponi- 
trilo, 2,8% de propionitrilo, 2,8% de oligómero de acri 
lonitrilo, 7,0̂ é de agua, 4% de p-toluenosulfonato de - 
tetraetilamonio y 3% de p-toluenosulfonato de hexaneti- 
léndiamina cianoetilado. El adiponitrilo, propionitri­
lo, éter bis-cianoetílico y oligómero de acrilonitrilo 
presentes en la emulsión eran productos de electróli­

sis que fueron recirculados. Durante la electrólisis - 
se añadió acrilonitrilo a la emulsión efluente del com 

partimiento catódico, y la emulsión homogoneiaada re­
sultante, ajustada a la composición mencionada, fue - 
electrolizada durante 300 horas. Según el análisis de 

la emulsión catódica en este periodo de operación, el ¡ 
tanto por ciento de selectividad de cada producto fue j
4,0% para el propionitrilo, 92,0% para el adiponitri- ¡

¡
lo, 4,0% para el oligómero de acrilonitrilo, y 0,15* pa- í 

ra el éter bis-cianoetílico. ¡
La emulsión efluente del compartimiento cató- - 

dico fue descargada del depósito de catolito, y dejada 
sedimentar para separar la fase aceitosa. Para separar í 

la sal electrolítica de soporte., disuelta en esta fase

- 3 4 1 7 4 5
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! aceitosa, se asó ana columna de extracción continua en¡
! contracorriente.
! . , i En esta colmnna de extracción continua en -

í el fondo. Sometiendo a extracción la fase aceitosa con

¡ una cantidad de agua tan pequcíía cono un quinto de la

¡ de 0,03/ la cantidad de sal electrolítica de soporte - 
 ̂ contenida en la fase aceitosa.

de la fase aceitosa tratada.
Cuando la emulsión que contiene acrilonitri]o 

fuá electrolizada como en este ejemplo, aunque la con­
centración de acrilonitrilo en solución acuosa sea me­
nor del 5!', se formó adiponitrilo con gran selectividad, 
y no hubo formación de polímero en la cuba electrolítica 
y la selectividad a propionitrilo no aumentó durante un 
prolongado periodo de operación.

del 5/̂ , el acrilonitrilo fue convertido casi exclusiva­
mente en propionitrilo, y no se formó adiponitrilo. Ade­

más, cuando so electrolizó una emulsión de acrilonitrilo 
que no contenía inhibidor de polimerización aniónica, - 

se formó gran cantidad do polímero en el cátodo; y al - 
cabo de un corto periodo de operación el acrilonitrilo 
se convirtió principalmente en propionitrilo, y no se-- 
pudo continuar la electrólisis. El cambio del ph del ca 
tolito a 3,3 no provocó ningún cambio n-

cantidad de fase aceitosa, se pudo reducir hasta menos

Por el contrario, cuando se electrolizo una - 

solución acuosa de acrilonitrilo, de concentración menor
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gano 'de los resultados antes mencionados.
Ejemplo 4

La cuba electrolítica usada fue de tipo si­
milar al descrito en el ejemplo 1, y tenía como cátodo 

plomo puro con un área superficial igual a 10 x 10 cm, 

y como ánodo una aleación de piorno y antimonio, con la 
misma área superficial. La cuba tenía 10 cm de longitud,; 

10 cm de anchura y 2 ipm de distancia entre la membrana !
i

de intercambio de cationes y el electrodo.
En la cuba electrolítica se suministró una" ¡ 

emulsión consistente en 10^ partes de una fase acuosa/ 
continua y 10 partes de una fase aceitosa, a velocidad 
de 30 cm/seg,yfué electrolizada a 30SC con una corrien­
te de 10 amp.

La composición de la fase acuosa de la emul­
sión suministrada al compartimiento catódico fuá 3,lí' 
de aorilonitrilo, 4,9í' de adiponitrilo, 75,2^ de agua, 
lo,0j - de sulfato de tetraetilamonio y 3,5^ de p-toluenp. 
sulfonato de hexametiléndiamina, y su pH fuá igual a 3. 
La composición de la fase aceitosa fuá 36̂ ' de acriloni- 
trilo, 55,0¡í de adiponitrilo, 6% de agua, l̂ < de sulfato 
de tetraetilamonio y 1^ de p-toluenosulfonato de hexa­
metiléndiamina. Durante la electrólisis, la emulsión in­

fluente al compartimiento catódico fuá mantenida a la - 
composición antes mencionada, y la electrólisis fuá efeo 

tuada durante 6 horas. La selectividad de propionitrilo 
formado fuá 3,3^, y la de adiponitrilo fuá 05, Ĉ -.

Cuando la emulsión que contiene aorilonitrilo 
en los componentes de la fase aceitosa fuá electrolizada 

; como en esto ejemplo, aunque la concentración de acrilo-

í
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for-nitrilo en la. solución acuosa fui menor del 5f, se 
mó adiponi'rrilo con gran selectividad, y no se formaron 
polímeros, y la selectividad a propionitrilo no aumentò 
nanea, ni siquiera desunís de una operación prolongada.

Por el contrario, cuando se electrolizó una 

solución acuosa de acrilonitrilo oc concentración menor 

del 5;', el acrilonitrilo fue convertido casi exclusiva­
mente on propionitrilo, y no se formò adiponitrilo, a 
posar de la presencia del inhibidor de polimerización 

aniónica. Además, cuando ce electrolizó en este ejemplo 
una emulsión de acrilonitrilo que no contenía inhibidor 
de polimerización aniónica, se formó en el cátodo gran 
cantidad de polímero, en un corto periodo de operación, 
aumentando la selectividad a propionitrilo o impidiendo, 
finalmente, que siguiera la operación.

Ejemplo 5

Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 1, 
salvo cu que el ánodo consistió en pl-tino, y tenía un 

área superficial de 10 x 10 en, y el cátodo consistió 
en una aleación do 'lomo que contenía li no antimonio, 
y tenía la misma área superficial. Gomo solución anòdi­

ca se hizo circolar una solución de áoido sulfúrico - 

0,51*, a velocidad de 4 c ./sug.
El catolito fue una emulsión consistente en 

100 partes de una fase acuosa continua y 50 partes de 

una fase aceitosa dispersada, y fui hecho circular a 
veloci ad de 15 cm/sog, y electrolizado a 3730 con una 

corriente de 10 amo. * "
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al compartimiento catodico fui 2,5ú

-  id - !41745



de aorilonitrilo, C,5?ó- de adiponitrilo, 63,.% de agua, 

17,0% de saliate de tetraetilamonio y 3,5?' de trieti- 
lamina y naftalenosulfonato de trietilamina, gae tenia 
un pH igual a 8. La composición de la fase aceitosa de 

la emulsión influente al catodo fuc 20,3% de acriloni- 

trilo, 62,2?f- de adiponitrilo, 6,5?; de agua, 2,0?' de - 

etilsaliato de tetraetilamonio y 2,Q.J de trietilamina 
y naftalenosulfonato de trìétilamina.

La electrólisis se efectuó durante 250 horas, 
manteniendo a la composición mencionada la emulsión.in­
fluente del compartimiento catòdico, Según análisis de 
la emulsión catòdica, cl tanto por ciento de selectivi­
dad fue 4,7 % para el propionitrilo, 9C,d% para el adi­
ponitrilo, 5, *% para ol oligómero do acrilonitrilo y 
0,1% para el óter his-cianoetilico.

Cuando se electrolizó como en este ejemplo 
la emulsión que contenía .acrilonitrilo en los componen­
tes de la fase aceitosa, aunque la concentración de - 
acrilonitrilo en la solución acuosa íuó menor del 5%, 

so formó adiponitrilo con gran selectividad, y no se 

formaron polímeros, y la selectividad a propionitrilo 
no aumentó, ni siquiera Rosques de una operación --rolen 
gada.

Ejemplo 6
So usó la cuba electrolítica del ejemplo 1, 

salvo en que el cátodo fue una aleación de plomo y an­
timonio que tenía un área sapercicíal igual a 10 x 10 
cm, y el ánodo fue una aleación de plomo y antimonio - 
que tenía la m.isma área superficial. Cono solución anò­
dica se hizo circular una solución de ácido sulfúrico
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1N a veloci;ad de 30 cn/c'og. .

La emulsión, consistente *n 100 p rtes do una , 
face acuosa y 30 partes ce una face aceitosa, fue hecha ; 

i circular a veloci.^d de 10 cm/sep, y electrolizada a 50SC; 
. con una corriente do 10 ama. '
! La coaposición de la fo.no acuosa do la emulsión

i suministr..da al compartimiento catódico fue 3,Id ¿e acri-!
,  ̂ ^
j lonítrilo, 4,id de adiponitrilo, 71,-'.;*' de agua, 17,0;' de ¡

- etilsulfato do trimotilamonio, y 3,% de sulfato de til - 
hutilamina, y su plí fuá i dual a 3. La c.-.,rmorici'*n ¿o la - 

. fase aceitosa de la emulsión influente al compartimiento 

catódico fue 35;f de acrilonitrilo, 46;' do -diponitriio', - 
6% de agua, 3,01 ..c sulfato de til. mtilotilamonio y 1,0;.' 
de sulfato de tributilanina. La electrólisis se continuó 
durante 2-1- horas manteniendo la anterior composición de la 

emulsión influente al compartimiento catódico. Según el - 
análisis de la operación, el tanto por ciento de selecti­

vidad fuá 13;'- para el propionitrilo, 33, Of para el adipo- 
nitrilo, 4, ^  para el :ligómcro do acrilonitrilo y 0,1;' - 
para el éter "ois-cianoetílico.

Cuando sa cl.-c rolisó como en este o;! ripie la -

.emulsión o-.e contien. acrilonitrilo en la fase aceitosa,- i' " j
: aunque la concentración de acrilonitrilo cu. solución acuo ¡

: sa fue menor del i; , se formó adinonitrile- con ran. solee {, - -¡
! tividad, y no se form-ron polímeros, y la sel ctividad a !
i , " !¡propionitrilo no aumentó nunca.

! Eiemolo 7 .;
: Se usó la cuta electrolítica del ejemplo 1,.y -
i se hizo circular cmao anolitc una solución ¿e ácido sul -!
¡ fúrico 0,511, a velocidad do 10 on/aeg.
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Se suministró ai compartimiento catódico una , 
emulsión consistente en 50 partes de una fase acuosa y j 
100 partes de una fase aceitosa, y fue hecha circular a ! 

velocidad de 30 cm/seg, y electrolizada a 40SC con una ; 

corriente de 10 anp. La composición de la fase acuosa de¡ 

la emulsión catódica íuó 4% de acrilonitrilo, 11,8% de !
j

adiponitrilo, 1,6% de propionitrilo, una cantidad muy pej

aueña de éter bis-cianoetílico, 0,6% de oligómero de -!
i

acrilonitrilo, 61,0% de agua, 18,0% de p-toluenosulfona-¡i
to de tetrametilamonio, 2,5 de laurilsulfato de dietíla- 
mina, y 0,5% de p-toluenosulfonato de alfa-naftílamina, , 

y el pH fue igual a 3. La composición de la fase aceito­
sa de la emulsión influente al compartimiento catódico - 
fuá 20,0% de acrilonitrilo, 58,0% de adiponitrilo, 0,1% 

de propionitrilo, 2,8% de oligómero de acrilonitrilo, - 
6% de agua, 3,0% de p-toluenosulfonato do tetrametilamo­
nio, 1, % de laurilsulfato de ¿imetilamina y 0,5% de p- 

toluenosulfonato de alfa:uaftilamino. El -diponitiilc, - 
propionitrilo,.éter bis-cianoetílico y oligómero de acri 
lonitrilo, tanto de la fase acuosa como de la aceitosa, 

eran productos de electrólisis recirculados.

Durante la operación de electrólisis, la conpd 

sición de la emulsión influente al compartimiento cató -i
dico fuá mantenida en los valores mencionados, y la emuL

í
sión influente homogeneisada por adición de acrilonitri-¡

t
lo fuá electrolizada durante 24 horas. Según el análi -i 
sis de la operación, el tanto por ciento de selecLivi 
dad fuá 11,7% para el propionitrilo, 84,% para el adi 

ponitrilo, 4,1% para el oligómero de acrilonitrilo y 0,2% 
para el éter bis-cianoetílico. La emulsión efluente del

3 4 1 7 4 5
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del compartimiento c-.todioo fue descaí"...-. ... uel deposite 
del catolito, y de j-..d.. sedLu3nt..r para .reparar la i'...-o - 

aceitosa. La sal electrolítica do 'reporto disuejf;. en cr¿¡ 

ta faee ...ceit̂ sa fue scp.r' a en una c-'ltcina de ex.;rac - i 

cien continua e¡. contracorriente. '
En esta colu-.n-a de extrae u.ón cntinua en con -j

tracorriente, ce suministre anua, pota a ^ota, por la parj
^  '  . . . !te eu.pcrior, y la xa.ee ...ceiresa xuc su:nnntK'.'ia por el -j

fondo, al cometer a extracción la rase aceitosa con una j 

cantidad do ayua tan pe uieña cono un quint de lo. cuntí -! 

dad de la fase aceitosa se pudo reducir hasta menos del 

0,03;* la cantidad de cal electrolítica de soporte contení 

da en la fase aceitosa.
El adiponitrilo fue recuperado por destilación 

de la fase aceitosa así tratada.

Ejemplo 8
Se usó la misma cuba electrolítica usada en el 

ejemplo 1, y se suministró como solución de ándito un - 
ácido sulfúrico 0,91?, que se Iiiso circuí .r a velocidad de 
30 cm/'ser.

Una emulsión consistente en 100 partes de una - 

fase acuosa y 50 partee de una fase aceitosa fue hecha -j 
circular por el compartimiento catódico, a velocidad de -! 
3''- cn/seg, y fue cloctrdicaia a 30SC con una corriente - i 
de 10 amp. !

j
La composición -,c la f-se ,cnosa de la e.*n.lción ¡'!

influente al cátodo fue 2;' de acrilonitrilo, ó;.* de adipo- j 

nitrilo, .0,p; do .rúa, 11,0¡' de sulf...to do .rimctilbe&cjj 

lamonio y 2,5i de acetato ao smnometila ,.fna, y su pH fue ¡ 
ipual a 3. La cocnosicLÓn de la .-se ..coitosa de la cmul-
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I sión influente al cátodo fue 22% Re acrilonitrilo, 60,Qí < 
[ de adiponitrilo, 6,% Re agua, 3 , ^  de sulfato Re trime 
! tilbonoilamonio y 2,(^ de acetato de nonametilaaina.

¡ Hantenicnd la composición de la emulsión influ^

ì ente al compartimiento catódico en los valores antes mon-J 
¡ clonados, fue electroliza..a durante 24 horas. Según el 

} análisis de la operación, el tanto por ciento de selacti 

I vidad fuá 5,3% para el propi mitrilo, 09,5% para el -dipo] 
nitrii-"., 4,5% para ol oligóm.oro de acrilonitrilo, y 0,25' 
para el etcì- ois-cianoetilico.

E ri e: Dio 9
Se usó la misma cuba electrolítica us^u^ ou ol ' 

e'ge...plo 1, y corno andito una solución do ácido sulfúri­
co 0,91?, que se hizo circular a una velocidad de 60 ca/aeg.

Una emulsión cono'.stente cn 100 partes de fase 
acuosa y 50 parees de una fase aceitosa fuá suministivna- 
al compartimiento catòdico, y hecha circular a una volud 

dad do 60 cm/scg, y electrolizada a 50^0, con una corrien 

ve ac I'* amp.
La composición de la fase acuosa de la emulsión 

influente suministrada al compartimiento catòdico fuá -

.4,0% de acrilonitrilo, 12,7% de adiponitrilo,56,5% de -
- <
¡agua, 12,% de p-toluenosulfonato de metiltrietilamonio y }
¡0,5% de laurilsulfato de N,N'-dimetilhexametilándiaaina, ¡
! .  ^ r. .  , !}y su pH fue igual a 4. La composición de la laso ¿-.certosa t
¡de la emulsión influente al cumoartimiento c-tódico fuá - ¡
i , , ,. . !
¡ 18,7% de acrilonitrilo, 56,4% de adiponitrilo, Jr da agua,¡
! 6% de p-t olue n osulfcn ato de metiltrietilamonio, y 2; de
¡laurilsulfato de.N,n'-dimetilhexametilóndiamina.
¡ Se hizo onerar la electrólisis durante 15 hor-s,
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manteniendo en los valores anteriores 1-. composición no
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la emulsión influente al crmpartimionto c ..tónico. El tan- 
, to por ciento de sclectivia-.:. fue 3,-5 p-r- el propioni - 

i trilo, 91,oy' para el adiponitrilo, 5,2) para el OAigommo 
! de acrilonitrilo, y 0,5;' para el éter bis-cian .etílico. ,
! j
j Ejemplo 10 j
i Se usó la misma cuca olec-.rolísica usara t¡n el j

'ejemplo l,v como acolito se suministró una solucii n de áci; 

do sulfúrico 1,01'.", ouc fue hecha circular a velocidad de j 

30 cm/sc,;.
Una emulsión consistente en Ir' parres do una -; 

fase acuosa y 50 partes de una f. .se aceitosa íue suminis­
trada al compartimiento c..tódico y hecho c.rcular a velo­

cidad de 30 cm/scg, y electrolizada 423-0 con una corrien 

te de 10 amp: La composición de la fase acuosa de la emul­

sión influente al cátodo fue 3,55 de -crilonitrilo, 4,15 

de adiponitrilo, 71,5;' de -púa, 17',5' de sulfato de tetrao 

tilanonio, y 3,55- de p-tolucnosulfonato amónico, y su pH 
fue igual a 3. La composición de 1- fase aceitosa de la - 

emulsión influente al cátodo fuá 395 de acrilonitrilo, -

46,% de adiponitrilo, 6,1;' de agua, 2;' de sulfato de te- ; 

jtraetilamoBio y 25 de p-toluenosulfonato amónico. La oleo ¡ 
itrolisis fue continuada dur-nto 24 horas, manteniendo con ! 
¡la composición anterior la emulsión influente al comear - !! " i
¡timientc catódico. La selectividad fue 3,55 para el oro - [

¡pionitrilo, 91,35 P-ara el adiponitrilo, 5,0)' para el oli- ¡
!gómero de acrilonitrilo, y 0,2;' para el éter cis-cianoetí-!
: 1 r eo <

Ejemplo 11

Se usó la cuba electrolítica del ejmeplo 1, y
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corno'anelito se hizo circular a velocidad de 30 cm/seg 

una solución de ácido sulfúrico 0,5N.

Una emulsión consistente en 100 partes de - 

una fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fue - 

suministrada al compartimiento catódico, y hecha cir- 

cularma velocidad de 50 cm/seg, y electrolizada a 40SC 

con corriente de 10 amp.

La composición de la fase acuosa de la emul­

sión influente al cátodo fue 4,5% de acrilonitrilo, - 

10,1% de adiponitrilo, 55,2% de agua, 14,0 de p-tolue- 

nosulfonato de tetraetilamonio, y 0,2% de ácido p-to- 
luenosulfónico, y su pH fuá igual a 2,4: La composición 
de la fase aceitosa de la emulsión influente al compar­
timiento catódico fue 24% de acrilonitrilo, 54,7% de - 
adiponitrilo, 7% de agua, 7% de p-toluenosulfonato de - 
tetraetilamonio, y 0,1% de p-toluenosulfonato. La elec­
trólisis se continuó durante 24 horas, manteniendo en - 
la composición anterior la emulsión influente al com­
partimiento catódico. El análisis mostró una selectivi­
dad de 5,3% para el propionitrilo, 88,2% para el adi­
ponitrilo, 6,4% para el oligómero de acrilonitrilo y - 
0,1% para elé6er bis-cianoetílico.

Se repite el ejemplo usando ácido oxálico, - 
ácido acético y ácido sulfúrico, respetivamente, en vez 
de ácido p-toluenosulfónico. En todos los casos se forma 
adiponitrilo con gran selectividad.

Ejemplo 12
Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 1, 

y como solución anòdica se suministró una solución de 
ácido sulfúrico 1N, que se hizo-circular a velocidad de

"" 3 4 1 7 4 5
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Una emulsión consistente on 100 partes de

una fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fue - 

suministrada al compartimiento catódico, y hecha circu­

lar a velocidad de 60 cm/seg, y electrolizada a 3520 - 

con corriente de 10 amp.

sión suministrada al compartimiento catódico fue 2,0$' 
de acrilonitrilo, 5,1$' de adiponitrilo, 75,0$' de agua, 
17$$ de bencenosulfonato de tetrametilamonio, y 0,1$' de 

disulfuro de carbono, y su pH fue igual a 8. La compo­
sición de la fase aceitosa de la emulsión influente al 

cátodo fue 22,6$' de acrilonitrilo, 5-3,4$' de adiponitri­

lo, 6,5$$ de agua, 3,0$$ de bencenosulf onato de tetrame­

tilamonio, y 0,2$' de disulfuro do carbono. La electró­

lisis se continuó durante 24 horas, manteniendo en la 

composición anterior la composición de la emulsión in­

fluente al cátodo. El análisis mostró una selectividad 

de 6,3$$ para el propionitrilo, 86$$ para el adiponitrilo, 

7,0$' para el oligómero de acrilonitrilo, y 0,1$' para el 
éter bis-ciatioetílico.

Cuando se repite el ejemplo usando sulfuro de 

carbonilo y monóxído de carbono, respectivamente, en vez 
de disulfuro de carbono, se formará adiponitrilo a par­

tir del acrilonitrilo, con gran selectividad.

mismas condiciones que en este ejemplo, salvo en que.- 

se usaron compuestos acetilénicos como inhibidores de -

gran rendimiento, a partir del acrilonit

La composición de la fase acuosa de la emul­

Cuanso se efectuó la electrólisis bajo las -
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Ejemplo 13 !

Se usó una cuba electrolítica similar a la !
í

del ejemplo 1, salvo en que el cátodo se hizo de alea­

ción de plomo-antimonio, en vez de plomo, y como ándi­
to se hizo circular una solución de ácido sulfúrico - 

0,511, a velocidad de 30 cm/seg.

Una emulsión consistente en 100 partes de - 

¡ una solución acuosa y 50 partes de una fase aceitosa - ¡
fuá suministrada al compartimiento catódico, y hecha - 
circular a velocidad de 30 cm/seg, y electrolizada a 

5030 con una corriente de 10 amp.

La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al compartimiento catódico fuá 2/ de 
acrilonitrilo, 6% de producto de electrólisis (contenten 
do 5,7% de adiponitrilo, 0,2% de propionitrilo, trazas 

de eátar bis-cianoetílico y 0,2% de oligómero de acri-

!

¡!
í

í
¡!

lonitrilo), 71,5% de agua, 17,0% de sulfato de tetrae- 

tilamonio y 3,5% de p-toluenosulfonato de hexametilón- 
diamina cianoetilado, y su pH fuá igual a 3. La compo­

sición do la porción de fase aceitosa fuá 22% de acrilo 

nitrilo, 66% de producto de electrólisis (consistente 

en 62,1% de adiponitrilo, 1,2% de propionitrilo y 1,7% 
de oligómero de acrilonitrilo), 7% de agua, 3,0% de - 
sulfato de tctraetilamonio, y 2% de p-toluenosulfonato 
de hexametilándiamina cianoetilado. El adiponitrilo, - 
propionitrilo, oter bis-cianoetílico y oligómero de - 
acrilonitrilo de las fases acuosa y aceitosa, eran pro-

ductos electrólisis.
Durante la electrólisis se añadió acrilonitri-

3 4 1 7 4 5-  43 -



5

10

15

20

25

30

t

lo a la emulsión efluente ¿el comwrtimicnto catódico, 

y la emulsión'resultante fue ajustada hasta la composi­
ción antes indicada, y homogeaeisada. La electrólisis 

fue efectuada durante 300 horas. El análisis de la - 
emulsión catódica durante este periodo de operación - 
mostró una selectividad del 3,3! para el propionitrilo, 

para el adiponitrilo, 2,5p para el -"'ligóaiero de 
acrilonitrilo, y 0,2p- para el éter hio-cianoctílicc.

La emulsión efluente del compartimiento catódico fue 
descarnada del depósito de catolito, y sometida a sedi­
mentación, para separar la fase aceitosa. La sal elec­
trolítica disuelta en la fase aceitosa fuá eliminada

en una torre de extracción continua en contracorriente.
En la torre de extracción continua en contra­

corriente se afíadió agua, gota a gota, par la parte su­

perior, y la fase aceitosa antes mencionada fuá sumi­

nistrada por el fondo. La cantidad de sal electrolíti­

ca de soporte contenida en la fase aceitosa fuá extraí­

da hasta menos do 0,031 con una cantidad do agua igual 

a solamente un sexto de la cantidad de la fase aceito-

E1 adiponitrilo fuá recuperado por destila­
ción de la fase aceitosa tratada.

Bjemolo 12a

Se repitió el ejemplo 13, salvo en que no se 
anadio hexametilándíamino-p—tolueaosulíonato, y ge usó 

como catolito una solución acuosa de acrilonitrilo pre­
parada añadiendo acrilonitrilo al efluente del cornual— 

timionto catódico, después de separar la fase aceitosa. 
Por tanto, el cat'lito fuá una solución acuosa homogé-
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nea, en vos do una emulsión. Las demás condiciones de 

la electrólisis fueron iguales que en el ejmplo 13. La 

solución influente al compartimiento catódico fuá ajus­

tada de tal forma que contenía 65.' del producto de lec- 

trolisis (consistente en acrilonitrilo, adiponitrilo, 
propionitrilo, éter bis-cianoetílico y oligómero de - 

acrilonitrilo), 75;' de agua y 15^ Re sulfato -de tetra- 
propilamonio, y tenía un pd igual a 3, y fue suministra­

da al compartimiento catódico a veloci.ad de 30 cm/sog. 
La electrólisis se efectuó con una corriente eléctrica 

de 10 amp., a temperatura de 503C. Se hizo funcionar 
el ánoco de forma idéntica a la del ejemplo 13. E n ­
funden del acrilonitrilo consumido en la electrólisis, 
el tanto por ciento de selectividad fuá 91,0?-' para el 

propionitrilo, 8,0;' para el adiponitrilo, 1,0;' para el 

oligónoro y 0,2;' para el éter bis-cianoetílico.Cuando - 

se continuó la electrólisis bajo las mismas condiciones 

durante 200 horas, se depositó polímero en el comparti­

miento catódico, y la selectividad a propionitrilo au­

mentó gradualmente y disminuyó la selectividad a adipo­

nitrilo, durante la electrólisis. Por tanto, no fuá po­
sible mantener un funcionamiento establo de la electró­
lisis bajo tales condicionos durante un periodo largo.

Sin embargo, cuando se añadió a la solución - 
del catolito 3,5;? de hoxametilóndiamino-p-toluenosulfo- 

nato cianoetilado, no se formó polímero en el cátodo ni 
en el compartimiento del cátodo, incluso después de una 
operación prolongada.

Ejemplo 13b

Se repitió el ejemplo 13, salvo en que no se
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anadió p-toluenosulfonato do hcrametiléndiamina a la - 

emulsión sutninistrada al compartimiento catódico.
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al compartimiento catódico fuá, por 

tanto, 2p de acrilonitrilo, ó?' de productos de electró­

lisis (adiponitrilá, propionitrilo, cter bis-cianoetí- 

lico y olig Inero de acrilonitrilo), 75^ do agua y 17,0?''.' 
de sulfato de tetraetilamonio, y la composición de la 
fase aceitosa fue, por tanto, 22?' de acrilonitrilo, 66?. 

de productos de electrólisis (adiponitrilo, propionitri­

lo y oligómero do acrilonitrilo,) 7?' de agua y 51 de - 
sulfato do totraotilamonio. En 40 horas de electrólisis 

se formó una cantidad muy grande de polímero de acrilo­
nitrilo. Del acrilonitrilo consumido en la electrólisis, 

el 95,5?' fue convertido en propionitrilo, y solo el 4,li­

en adiponitrilo.

Ejemplo 14

Se usó la cuba electrolítica del ejemplo i3, 

y se hizo circular como ándito ácido sulfúrico 2N, a 

velocidad de 30 Om/seg.
Una emulsión consistente en 10C partes de una 

fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fuá sumi­

nistrada al compartimiento catódico, y fue hedía circu­
lar a velocidad de 3'' cm/seg, y electrolizada a 35^0 - 

con una corriente de 10 amp.

La composición do la fase acuosa de la emul­
sión suministrada al compartimiento catódico fue 4;' de 

acrilonitrilo, 10,2?' de adiponitrilo, 1 ,1?' de propioni­
trilo, una cantidad muy pecueiía de éter bis-cianoetíli- 
co, 0,7?í de oligómero de acrilonitrilo, 63?ó do agua, -
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18,05',de p-toluenosulfonato de tetrametilamonio, 3,Ĉ' 
de laurilsulfato de dimetilamina y 0,15' de alfa-naftil- 
amina, y su. pií fue igual a 3. La composición de la fa­

se aceitosa fuá 225* de acrilonitrilo, 56,05* de adipo- 

nitrilo, 6,2% de propionitrilo, 3¡6/í' de oligómero de - 
acrilonitrilo, 6% de agua, 4/* de p-toluenosulfonato de 
tetraetilamonio, 25* de laurilsnlfato de dimetilamina y 
O,35* de alfa-naftilamina. El adiponitrilo, propionitri­
lo, éter bis-oianoetilico y oligómero de acrilonitrilo 

eran productos do electrólisis.

Durante la electrólisis se anadió acrilohí- 

trilo a la emulsión efluente del compartimiento cató­

dico, y la emulsión resultante fue ajustada hasta la - 

composición antes mencionada, y homogeneizada. La eleco 

trolisis fuá efectuada durante 24 horas. El análisis - 

de la emulsión del cátodo durante este periodo de ope­

ración mostró una selectividad de 9,4% para el propio­
nitrilo, 85,0% para el adiponitrilo, 5,5% para el oli­

gómero de acrilonitrilo y 0,1% para el ótor bis-ciano- 

etílico. La emulsión efluente del compartimiento cató­
dico fuá descargada del depósito del oatolíto y some­

tida a sedimentación, para separar la fase acuosa. Pa­
ra separar la sal electrolítica de soporte disuelta en 

la fase aceitosa, la fase aceitosa fue llevada por una 

torre de extracción continua en contracorriente.

extracción continua en contracorriente, per la parte - 

superior, y la fase aceitosa antes mencionada fuá sumi­

nistrada por el fondo. La cantidad de sal electrolítica 

de soporte contenida en la fase'aceitosa fuá extraída

Se aííadió agua, gota a gota, en la torre de
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39
hasta menos de 0,03̂ , usando agua en cantidad de sola­
mente un octavo de la cantidad de fase aceitosa.

El adiponitrilo fue recuperado por destila­

ción de la fase aceitosa tratada.

Ejemplo 15
Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 13, 

con ácido sulfúrico 1H que circulaba a velocidad de 
30 cm/seg, como ándito.

Una emulsión consistente en 100 partes de - 

una fase acuosa y 50 partes de una fase a.ceitosa fuá 

usada como catolito, y fuá hecha circular a velocidad 

de 30 cm/seg. y electrolizada a 45 3C con una corriente 

de 10 amp.
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión efluente del cátodo fuá 4í' de acrilonitrilo, 10,1/ 

de adiponitrilo, 0,3! de propionitrilo, una cantidad - 

muy pequeña de éter bis-cianoetílico, 0,3/ Re oligáme- 
ro de acrilonitrilo, 66, 4' de agua, 17,0/ de sulfato 
de tetrapropilamonio, y 3,5'' de benccnosulfonato amóni 

co', y su pH fuá igual a 7,5. La composición de la fase 
aceitosa de la emulsión fuá 24/ de acrilonitrilo, 59/ 

de adiponitrilo, 1 ,%' de propionitrilo, 17!'' de oligó- 
mero de acrilonitrilo, 9/ de agua, 2$'' de sulfato de te­
trapropilamonio, y I'' de p-toluenosulfonato amónico. - 
El adiponitrilo, propionitrilo, átor bis-cianoetílico 
y oligómero de acrilonitrilo de las fases acuosa y acei 

tosa eran productos de electrólisis recirculados.

nida en los valores antes mencionados, por adición de

Durante la operación de electrólisis, la com­

posición de la emulsión influente al cátodo fuá mante­
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aorilonitrilo, y se electrolizó durante 24 horas. El 

análisis mostró una selectividad de 3,0% para el pro- 
pionitrilo , 92,0% para el adiponitrilo, 2,6% para el 

oligómero de aorilonitrilo y 0,2% para el éter bis-cia- 
noetilico. La emulsión efluente del compartimiento ca­
tódico fue descargada del depósito de catolito, y se - 
dejó que sedimentara, para separar la fase aceitosa, y 

se siguió tratando de la forma descrita en el ejemplo

13.
Ejemplo 16

Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 13, 

y como solución de anolito se suministró ácido sulfúri­
co 2N, que se hizo circular a velocidad de 30 cm/seg.

Se suministró al compartimiento catódico una 

emulsión consistente en 100 partes de una fase acuosa 
y 50 partes de una fase aceitosa, y fuá hecha circular 
a velocidad de 50 cm/seg, y electrolizada a 30SC con 

una corriente de 10 amp.
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión influente al cátodo fue,2,0% de aorilonitrilo, - 

6,0% de adiponitrilo, 74,7% de agua, 17,0 de sulfato de 
tetraetilamonio, siendo el resto disulfuro de carbono, 
y su pll fue igual a 3. La composición de la fase acei­

tosa de la emulsión fuó 22% de aorilonitrilo, 64,6% de 
adiponitrilo, 6,5% de agua, 2,1% de sulfato de tetra­

etilamonio, y 0,3% de disulfuro de carbono.

La electrólisis fuó continuada durante 3 ho­

ras. En función del aorilonitrilo consumido por electró­

lisis, el tanto por ciento de selectividad fue 3,3% pa­

ra el nropionitrilo, 93,6% cara'el adiponitrilo, 2,7%

3 4 1 7 4 5
i
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para el oligómero de acrilonitrilo, y 0,2% para el éter, 
bis-cianoetilico.

Cuando se efectuó la'electrólisis bajo las - 
mismas condiciones, salvo en que se usó COS, CO y com­
puestos acetilénicos, en vez de disulfuro de carbono, 
también se formó adiponitrilo con gran rendimiento, a - 
partir del acrilonitrilo, sin formación de polímero.

Ejemplo 17
Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 13, 

y como ándito se suministró, y se hizo circular a ve­

locidad de 30 cm/seg, una solución de ácido sulfúrico - 
0,5N.

Una emulsión consistente en 100 partes de una 
fase acuosa de la siguiente composición, y 50 partes de 
una fase aceitosa de la siguiente composición, fue su­
ministrada al compartimiento catódico y hecha circular 
a velocidad de 60 cm/seg, y electrolizada a 40SC con - 
corriente de 10 amp. La composición de la fase acuosa 

de la emulsión influente al cátodo fuá 4% de acriloni­
trilo, 4,4% de adiponitrilo, 0,6% de propionitrilo, - 
0,2% de oligómero y 55,6% de agua, 35,0% de metilsulfa- 
to de tetrametilamonio y 0,2% de ácido p-toluenosulfóni 
co, y su pH fue igual a 2,4. La composición de la fase 
aceitosa de la emulsión fuá 40% de acrilonitrilo, 44% - 
de adiponitrilo, 6% de agua, 2,0% de sulfato de tetrame 
tilamonio y 0,1% de ácido p-toluenosulfónico.

La electrólisis fue continuada durante 4 ho­
ras. En función del acrilonitrilo consumido en la elec­
trólisis, el tanto por ciento de selectividad fue 1 1,4% 
para el propionitrilo, 85,0% para el adiponitrilo, 3,5%

3 4 1 7 4 5



para el oligómero de acrilonitrilo, y 0,1% para el éter

mismas condiciones de este ejemplo, salvo en que se usa 

ácido oxálico y ácido sulfúrico, respetivamente, en vez 
de ácido p-toluenosulfúnico, se obtiene adiponitrilo con 
gran rendimiento, y no se forma polímero.

cular como anolito, a velocidad de 30 cm/seg, una solu­
ción de ácido sulfúrico 2N.

Una emulsión consistente en 100 partessde una 
fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fue sumi­
nistrada al compartimiento catódico, y fue hecha circu­
lar a velocidad de 60 cm/seg, y electrolizada a 40ec y 

con una corriente de 5 amp.

sión influente al cátodo fue 4% de acrilonitrilo, 15,2% 
de adiponitrilo, 0,7% de propionitrilo, trazas de éter - 
bis-cianoetílico, 1 ,0% de oligómero de acrilonitrilo, - 
68,0% de agua, y 18,0% de p-toluenosulfonato de tetraeti 
lamonio, y su pH fué igual a 8. La composición de la fa­
se aceitosa de la emulsión fué 17,0% de acrilonitrilo, - 
64,0% de adiponitrilo, 3,1% de propionitrilo, 4,3% de - 
oligómero de acrilonitrilo, 6% de agua y 5,5% de p-toluc 
nosulfonato de tetraetilamonio. El adiponitrilo, própio- 
nitrilo, éter bis-cianoetílico y oligómero de acriloni­
trilo eran productos de electrólisis recirculados.

Durante la operación de electrólisis, la com­
posición de la emulsión influente al cátodo fué manteni-

bis-cianoetílico.

Cuando se efectúa la electrólisis bajo las -

Enemolo 18

Se usó la cuba del ejemplo 13, y se hizo cir­

La composición de la fase acuosa de la emul­
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da en los valores antes indicados, por adición de acri- 

lonitrilo, y se electrolizó durante 10 horas. El análi­

sis mostró que la selectividad fuá 4,3$- para el propio- ;
¡

nitrilo, Ü9,5i para el adiponitrilo, 6,0/ para el oli- ¡ 
gomero do acrilonitrilo y 0,2/ para el éter bis-cianoe- } 
tilico. La emulsión efluente del cátodo fue descargada j 

del depósito de catolito, y dejada que sedimentara para ¡ 
separar la fase aceitosa. Para separar la sal elcctrolí- '

i
tica de soporte disuelta en esta fase aceitosa,,se usó  ̂

una columna de extracción continua en contracorriente. j
En esta columna de extracción continua en con 

tracorriente, se suministró agua gota a gora por la par­

te superior, y la fase aceitosa fuá suministrada por el 

fondo. Sometiendo a extracción la fase aceitosa con agua, 

en cantidad tan pequeíla como un octavo de la cantidad de 

fase aceitosa, se pudo reducir hasta menos de 0,03/ la 

cantidad de sal electrolítica de soporte contenida en - 

la fase aceitosa.'

El adiponitrilo se recuperó por destilación 

de la fase aceitosa así tratada.

Eri emulo 19.
Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 13, 

y se suministró como solución do anolito, y se hizo cir­

cular a velocidad de 10 cm/seg, una solución de ácido - 

sulfúrico 0,5H.
Una emulsión consistente en 100 partes de una 

fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fuá sumiRis 

trada al compartimiento catódico, y fuá hecha circular a 

velocidad de 30 cm/seg, y electrolizada a 50SC con una 

corriente de 15 amp. ^ 7 ^ 5
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La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al compartimiento catódico fuá 4,5% 
de acrilonitrilo, 7,5% de adiponitrilo, 77,0% de agua 

y 1 1,0% de bencenosulfonato potásico, y su pH fuá igual 
a 3. La composición de la fase aceitosa de la emulsión 

fue 34% de acrilonitrilo, 57% de adiponitrilo, 6% de 
agua y 3% de bencenosulfonato potásico. La emulsión - 
fuá electrolizada y recirculada al compartimiento ca­

tódico durante 10 horas. En función del acrilonitrilo 

consumido en la electrólisis, el tanto por ciento de - 

selectividad fuá 9,3% para el propionitrilo, 80,5% pa­

ra el adiponitrilo, 10,1% para el oligómero de acrilo­
nitrilo, y 0,1% para el éter bis-cianoetilico. Se ob­

tuvo el mismo resultado cuando se usó bencenosulfonato 

amónico en vez de bencenosulfonato potásico, en este - 

ejemplo.
Ejemplo 20

Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 13, 

y se suministró como solución de ándito, y se hizo cir 
cular a velocidad de 30 cm/seg, una solución de ácido - 

sulfúrico 0,5H.
Se suministró al compartimiento catódico una 

emulsión consistente en 100 partes de una fase acuosa y 

50 partos de una fase aceitosa, y fuá hecha circular a 

velocidad de 50 cm/seg, y electrolizada a 40SC con una 

corriente de 5 amp.

La composición de la fase acuosa de la emul­

sión influente suministrada al compartimiento catódico 

fue 2% de acrilonitrilo, 2% de adiponitrilo, 86, C% de - 

agua, y 10,0% de cloruro de litio, y su pH fue igual a

3 4 1 7 4 558



3. La composi ció-: de la fase aceitosa de la emulsión

consumido en la electrólisis, el tanto por ciento de

y un ánodo de plomo-antimonio con la misma área. E l -  

compartimiento anódico y el compartimiento catódico de 

la cuba estaban divididos por una membrana de intercam­

bio de cationes, formada con copolimero sulfonado de 

divinilbcnceno-estireno-butadíeno, de 1 mm de espesor. 
Las dimensiones del compartimiento catódico y comparti­

miento anódico de la cuba electrolítica eran 10 cm do 
longitud, 10 cm de anchura y 1 mm de distancia entre la 

superficie del electrodo y la superficie de la membrana, 
mantenida por espaciadores. Se hizo circular el ándito 

mediante una bomba entre el compartimiento anódico y el 

depósito del ándito, y también se hiso circular el ca- 

tdito, mediante una bomba, entre el cátodo y el depó­

sito del catdito. Como solución de anolito se hizo cir 

cular una solución de ácido sulfúrico 1H a velocidad de 

10 cm/seg.

Ejemplo 21

Se usó una cuba electrolítica que tenía un 

cátodo do Plomo con un área superficial de 10 x 10 cm

Una emulsión consistente en ICO partes de una

-  59 -
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a velocidad de 30 cm/seg, y electrolizada a 402C con 

una corriente de 10 amp.

sión suministrada al compartimiento catódico fuá 2p - 

de acrilonitrilo, 5,1% de adiponitrilo, 0,6% de pro- 
pionitrilo, una cantidad muy pequeña de éter bis-cianoe. 

tilico, 0,15% de oligómero de acrilonitrilo, 71,4^ de 

agua, l'f,0% de sulfato de tetrametilamonio, 3,5% de - 
trietilamina y bencenosulfonato de trietilamina, y su 

pll fue igual a 8. La composición de la fase aceitosa 

fue 23% de acrilonitrilo, 58,9% de adiponitrilo, 7,7% 

de propionitrilo, 1 ,7% do oligómero de acrilonitrilo,

6% de agua, 2% de sulfato de tetrametilamonio, 1% de 
trietilamina y boncenosulfonato de trietilamina. El - 

adiponitrilo, propionitrilo, éter bis-cianoetílico y 
oligómero de acrilonitrilo eran productos de electró­
lisis recirculados. Durante la electrólisis se añadió 

acrilonitrilo a la emulsión efluente del compartimiento 
catódico, y la emulsión resultante fuá ajustada a la - 
composición antes mencionada, y homogeneizada. Se hizo 

funcionar la electrólisis durante 300 horas. En fun­

ción del acrilonitrilo consumido en la eloctr lisis, - 
el tanto por ciento de selectividad fuá 1 1,3% para el 

propionitrilo, 86,0 para el adiponitrilo, 2,5% para el 

oligómero de acrilonitrilo y 0,1% para el éter bis-cia­

noetílico. La emulsión efluente del compartimiento cató­

dico fuá descargada del depósito de catolito y someti­

da a aedinontación, para separar la fase aceitosa. Para 

separar la sal* electrolítica do soporte disuelta en la 

fase aceitosa, se hizo pasar esta última por una torro

La comoosición de la fase acuosa de la emul­
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de extracción continúe, en cotracorriente.

En la turre do extracción continua en con­
tracorriente se anadió a púa, pota a ;-ota, por le. parte 

superior, y la fase aceitosa antes mencionada fue gu­

mmis urada - . o /. el — n-..e . L̂ . canjimao. a o sal olecrroli—

tica d¡e soporte contenida en la fase acei.osa fue ex-
traída hasta menor de 0,03?', usando ayua GH. **
de sol;amonte un décima- de la cantidad de f^se aceitosa.

El adiponitrilo se recuperó or destilación
do la ;..aso acevosa ... -ja..a,

E;i emulo 22
Se asó la cala electrolítica del ejemplo 21, 

y se suministró cono solución de ándito, a velocidad 
de 30 co/scg, ana solución de ácido sulfúrico 6,5111

Se suministró al compartimiento catódico, y 
se liso circular a velocidad do 3C cm/sey, ana emulsión 
consistente en 100 partes de fase acuosa y 50 partes 
de inso aceitosa, y so lcctrolisó a 4030 con una co­

rriente de 15 amp.

La fase acuosa de la emulsión suministrada 

al cátodo tenía ana composición de i,50 de acrilotri- 

lo, 7,5íí de adiponitrilo, 77,5/' do ayua, 1 1,Oí* de oen- 

cenosulfonato potásico y 3,5?'- de p-tolaenosalfonato de 
hcaametilcndiamina y su pll fue iyual a 3. La- fase acei­

tosa tenía una composición de 331 do acrilonltrilo, - 
55?* de adiponitrilo, 3?' de henconosulfcnato potásico,
2?ó de p-toluenosulfonato de hexametilóndianina y 7?* - 
de ayua.

La electrólisis faó continuada durante 10 - 

horas. En función del acrilonltrilo consumido en la -

3 4 1 7 4 5
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electrólisis, el tanto ñor ciento de selectividad de -, 7

cada producto fue 9,3!-' para ol propionitrilo, 30,5!' pa­
ra el adiponitrilo, 1C,1% para el ol isómero do acrilo­

nitrilo y 0,1/ para el ter bis-oianootílico.

Eri emolo 23

Se usó la cuba electrolítica del ejemplo 21, 

y se hizo circular como ándito, a velocidad de 3C cm/ 

seg, una solución de ácido sulfúrico 0,511.

Una emulsión consistente en 10ú partes do una 

fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fue sumi­

nistrada al compartimiento catódico, y fue hecha cir­
cular a velocidad do 30 cm/seg, y electrolizada a 4030 

con una corriente do 10 amp.
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al compartimiento catódico fuá 4/ de 

acrilonitrilo, 3,5/ do adiponitrilo, 71,5/ de agua,—  
17,0!' de cloruro do tetraetilamonio y 3,5/ de p-tolueno 
sulfonate de hexamctiléndiamina, y su. pH fue igual a 7. 

La composición de la fase aceitosa fue 45,5/ de acrilo­

nitrilo, 40,0/ de adiponitrilo, 6/ de agua, 1 ,1/ de clo­

ruro de lito, y 1 ,1!* de sulfonato de hexametiléndianina. 

La electrólisis fue continuada durante 6 horas. Enton­

ces, en función del acrilonitrilo consumido en la elec­

trólisis, el panto por ciento de Selectividad do cada - 
producto de electrólisis fue 3,'! para el propionitrilo 

3p,o/ para el adiponitrilo, 7,9!- para el oligómero de 

acrilonitrilo y 0,19 para el eter his-cianoctílico.
Ejemolo 24

Se uso la cuba electrolítica del ejemplo 21, 

y se suministró como anolito, y se hizo circular a velo-
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cidad de 30 cm/seg, una solución de ácido sulfúrico 1N.
Una emulsión consistente en 100 partes de una 

fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fue sumi­
nistrada al compartimiento catódico, y fuá hecha circu­
lar a velocidad de 30 cm/seg, y electrolizada a 50SC - 

con una corriente de 10 amp.
La fase acuosa de la emulsión suministrada - 

al cátodo estaba compuesta por 2% de acrilonitrilo, - 

5,4% de adiponitrilo, 74,7% de agua, 17,0% de sulfato - 
de tetraetilamonio y 0,3% de disulfuro de carbono, y tj3 
nía un pH igual a 3. La fase aceitosa esta compuesta por 

22,7% de acrilonitrilo, 63,5% de adiponitrilo, 7% de - 
agua, 2,1% de sulfato de tetraetilamonio y 0,3% de di­
sulfuro de carbono. La electrólisis fue continuada du­
rante 3 horas. En función del acrilonitrilo consumido - 
en la electrólisis, el tanto por ciento de selectividad 
del producto de electrólisis fue 3,3% para el propioni- 
trilo, 93,6% para el adiponitrilo, 2,9% para el oligóme- 
ro de acrilonitrilo y 0,2% para el éter bis-cianoetíli- 
co.

Cuando se usan inhibidores de polimerización 
tales como p-toluenosulfonato, COS, CO y compuestos ace- 

tilenicos, en vez de disulfuro de carbono, se obtiene - 
adiponitrilo con gran rendimiento.

Ejemplo 25
Se usó la misma cuba electrolítica del ejem­

plo 21, salvo en que el cátodo se hizo de platino, y se 
hizo circular como anolito, a velocidad de 5 cm/seg, 
una solución de ácido sulfúrico 1,5N.

Se suministró al compartimiento catódico una

""*341745
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emulsión consistente en 50 partes de fase acuosa y 150 
partes de fase aceitosa, y fue hecha circular a veloci­
dad de 70 cm/seg, y electrolizada a 30SC con corriente

de 7 amp.
La composición de la fase acuosa de la emul­

sión suministrada al compartimiento catódico fue 2y de 
acrilonitrilo, 2?' de adiponitrilo, 80$' de agua, 11$/ de 

cloruro de litio y 4/ de bencenosulfonato de hexameti- 

lóndiamina, y su pH fue igual a 4.
La composición de la fase aceitosa fuá 43/ 

de acrilonitrilo, 36$'- de adiponitrilo, 5$̂ de agua, C,2$/ 

de cloruro de lito y 2/! de heneenosulfonato de hexame- 

tilándiamina. La electrólisis fuá continuada durante 20 

horas. En función del acrilonitrilo consummido en la - 

electrólisis, el tanto por ciento de selectividad del - 

producto de electrólisis fuá 14$'- para el propionitrilo, 

78$/ para el adiponitrilo, 8̂  para el oligómero do a orí 
lonitrilo y 0,1% para el áter his-cianoetílico.

Ejemplo 26
Cuando se repite cada uno de los ejemplos an­

teriores, bajo las condiciones de los ejemplos la y 13a, 
es decir, utilizando una solución correspondiente a la 
fase acuosa del oatolito, en vez de la emulsión, se ob­

tienen resultados correspondiente a los de los ejemplos 
la y 13a, es decir, la selectividad a propionitrilo au­

menta sustancialmente, a expensas de la selectividad a 
adiponitrilo, y durante la operación se deposita polí­

mero en el compartimiento catódico y en el cátodo, lo 
que finalmente-interfiere con la operación continua.

De la misma forma, cuando uno de los ejemplos
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anteriores es repetido ciuuicnd" el nàtolo expuesto en - 
el ajen*'lo Ib -y 13b, os decir, omitiendo el inhibióLor do 
polimerización aniónica, se ¿ep-.-sita poliaero en el cáto­

do y en el conpartimient. catódico, obturan!'< eventual - 
mente a la cuba.

Como puede verse por lo que antecede, la hidro- 

dimeriz ción electrolítica de acril-mitrilo, serún la in­

vención, ofrece muchas ventajas sobro los procedimientos 

anKes conocidos y los propuestos. Una ventaja primordial 

que se puede mencionas es la oper-ción con una concentra­

ción de acrilonitrilo en solución acuosa mea r que la que 

era posible antes, y que es una opor--ciín en un intervalo 

completamente fuer-- del intervalo ensenado en la técnica 

anterior. La opor.-ción den..ro de esta nu,evc intervalo, - 

que es posible por vez primera sepún la invención, tiene 

muchas ventajes, tales como la reducción re la formación 

de olipómero, la posibilidad de usar tales electrolíticas 

de soporte menos caras, y facilidad de separación y recu­

peración del producto. Ademas,cuando se trabajsopón la 

inveción, se hace posible por primer- vez obtener un ren­

dimiento casi cuantitativo de adi a mitrilo, y trabajar - 

durante periodos prolongados sin disminución pro'resiva de 
la selectividad o rendimiento de ..diponitrilo.

El problema de la formación do polímero durante 

la electrólisis ha sido reconocido siempre mor la técnica, 

y los intentos de la técnica anterior p-ra suprimirlo,tal 
cono, por ejemplo, añadiendo un inhibidor de polimeriza­

ción del tipo de radicales libres, han resplt-do siempre 

no tener éxito. La o lución do este problema por primera 

yCz, se ún la invención, se b-sa en TW. ¿eqfu¡HÉ.:.n¿eg$o de
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que el, problema de la polimerización, no se origina por 

una polimerización del tipo de radicales libres, sino - 

que se origina por un mecanismo de polimerización entera

mente diferente, no originado por formación de radicales 

libres, sino causado por el campo o potencial eléctrico, 
lo que, sin pretender limitarse a ninguna teoría concro--

ta, se puedo-denominar mecanismo de polimerización anió­
nica. En cualquier c-sc-, la adición del inhibidor de po­

limerización aniónica, según las enseñanzas de la inven-
ción, evita eficazmente 

que se presentaba antes
el problema de polimerización - 

y elimina eficazmente el prbble

ma do depósito de polímero y obturación, que usraimante 

tenía lugar en el cátodo y en el compartimiento catódico, 

y suprime además la formación de propionitrilo, que se - 

puede atribuir a tales depósitos y obturación.

Aunque según la invención no so excluye la pre 

seacia adicional de un inhibidor de oolimerización del

tipo de radicales libres, tal como, por ejemplo, hidro - 

quinona y similares, está claro que tales inhibidores de 

polimerización del tipo de radicales libres son completa

monto ineficaces para suprimir el tipo de polimerización 

que constituye un problema en la cámara catódica.
De nuevo, sin pretender limitarse a ninguna ' 

teoría, se cree que usando como catolito la emulsión, a

diferencia de una solución, la combin .cien do la fase -
acuosa continua y fase 

do, ovita eficazmente 

del tipo de gradiente, 

dica, y tiende a lince,-

aceitosa emuloiiicada, en el cáto 

el a otamiento de acrilonitrilo, - 

en el área de la superficie ento­

gue el acrilonitrilo sea accesi -
ble y esíe disponible en la superficie catódica para la
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)



5

10

15

3 9
b

ñidroditnerisación eficaz. Se cree 
lincriaación aniónica no solo evi

que el inhibidor de po­
ta oficasmonte una poli-

marisación que es probable que tuviera lupa 

aceitosa concentrada, sino quo, ade.áo, poi 

mantiene activada la supo:.'..icio del cátodo 
ción de Jiidrodinorisación, y su-oriae la for

.r en la fase - 

' algún r .son, 
par., la rcac - 

arci'n do pro-
pionitrilo on nuode jeí* aq ruada oô . :i.t.de color

des protectores, y, c:-ao ce da 

de aqna y un coloide protector 
inhibidor ue poliaoriaación an

none:!, on-do, la concln.ción

C.'ltíO

.Ónica, tlient-.'as qu-e el a qua

sola es ineficas para ocie fin.
La presente solicitud que corresponde a la pre­

sentada en Japón con fecha 14 de Junio de 1 .966, bajo los 

números 37*958, 37.939 y 37.990, se acogen a los benefi - 
cios del Artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industrial.
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Los puntos de invención, propia y nueva, que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud do Paten­
te de Invención en España por YEIn'.JB años, son los siguien 

tes:
1.- Procedimiento para la preparación de nitrilo 

del ácido adípico por hidrodinerizaci'a electrolítica do- - 
acrilonitrilo, trabajándose con acrilonítrilo y sales con­

ductoras, on calidad de electrolitos* fue contienen por ¡jado

-  o /  - 3 4 1 7 4 5
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dos por -ue en calidad do catolito se utiliza una cmul - 

sión de aceite y agua, que contiene el acrilonitrilo di- 
suelto en la fase acuosa continua, on una concentración 

inferior a 5f! en peso, y en la fase oleosa en una canti­
dad suficiente para que el acrilonitrilo pase desdo la - 

fase oleosa a la fase acuosa al consumirse la parte de - 

acrilonitrilo disno lt..; en el agua y porque además se aí'a 

de al c^tolito un inhibidor contra la iniciación de una- 

polimori::...ción aniónica, en una cantina;.: tal que se-, cxclu 

ye prácticamente una polimerización del acrilonitrilo en 

la emulsión, inlci-da por la corriente eléctrica. .'

2. - Procedimiento según la reivindicación 1 , -  

caracterizado proque se trmb-j.. con calos conductoras ̂ - 
que muestran solo limitadas propiedades oloofilac. ..

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 

y 2, caratorizedo pro ̂ ue en calidad de sales conductoras 

se utilizan sales de metal alcalino o alcalino-tórreo, - 

sales de amonio o también salee de amonio cuaternario, - 

prefiriéndose aquí, sin embargo, las calos do a-ionio cua 

ternario con limitadas propiedades oloófil-s, por ejemplo 

las sales que en total no tienen más do 10 átomos do car­

bono libados con el nitrógeno.
4. - Procedimiento según la reivindicación 3, - 

caracterizada, porgue en calidad de sales conductor .a: se 

emplean sulfates, halogcnuros, fosfatos, arilsulfonrbos, 

aralcohilsulfonatoc, alcohilsulíatoc y/o c.^rboxilazos de 

compuestos .-,e arionio cuaternario alifáticos, aromáticos 

y/o boterocíclicos.
5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1
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a 4, oaractorisad-:- porgue la emisión contiene adicional- 

nento un disolvente orgánico, que pre.-sriblsmnts posee - 

solo una. pequeña solubilidad en agua.
6. - Procodimient) según la reivindicación 5, c a ­

racterizado proqua cono disolvente adicional se cacica al 

menos un producto de 1^ electrólisis, ;uc pu':...c ser taa - 

bien un subproducto del procedimiento, presentándose espe, 

cialmente el nitrilo del ácido adípico g/o el nitrilo del 

ácido propiónico en una cantidad tal que le. concentración 

del acrilonitrilo disuclto en la fase acuosa que so eucuen 

tra por debajo de 5$' en peco.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

6, caracterizado prcue en calidâ :'. de inhibidor de le. poli 

morización aniónica ce melca al menos uno do los siguentea 

compuestos: aminas o salee de aminas, amoníaco o calos de 

amoníaco, alcoholes, ácidos orgánicos o inorgánicos, com - 

puestos de acetileno, morcáptanos, sulfures de dialcohilo, 

oxígeno, nonóxido de carbono, dióxido do carbono, exisulfu 

ro de carbono, monosulíuro de carbono o de sulfuro de car­

bono, empleándose especialmente al menos uno de los siguien 

tes compuestos, hexametilcnodiamina, dimctilliexametileno - 

diamina, cianoetiHiexaaetilenodiamina o sales de estos com 

puestos.
8. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque en calidad de inhibidor de la polimeri­
zación aniónica so emplean compuestos con átomos do hidro­

geno activo.
9. -Procedimiento según la reivindicación 1, carao 

tari nado porque al catolitc que c-* ntienc agua se añade co­

loides protectores, tales como celulosas sustituidas por -

3 4 1 7 4 5
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alcohilo, y/o carboxiladas, tragacanto o materiales pro 
teínicos, que aquí actúan especialmente también como - 

inhibidores de la polimerización aniónica.

10.- Procedimiento según las reivindicaciones 

1 a 9, caracterizado porque se trabaja con valores de 

pH dentro del margen de 1 a 10, preferiblemente entre

3 y 6.

11*- Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 a 10, caracterizado porque se trabaja a tempera­

turas do 0 a 80SC, preferiblemente de 15 a 7020.

12. - Procedimiento según las reivindicacio­
nes 1 a 11, caracterizado porque se trabaja con cató- 
litos que contienen la sal conductora en la fase acuo­
sa de la emulsión en una cantidad de aproximadamente" 1 

a 60$:' en peso, y el inhibidor de la polimerización-anio 
nica en cantidades desde aproximadamente 10 ppm hasta 
20$' en peso.

13. - Procedimiento según las reivindicacio­

nes 1 a 12, caracterizado porque s-e trabaja con una cel­

da dividida por un diafragma, y porque se conduce al - 

catolito a través del espacio catódico, de manera que 

la emulsión está siempre en contacto íntimo con el cá­

todo.
14. - Procedí ¡ionto según las reivindicaciones 

1 a 13, caracterizado porque como ándito se empica una 
solución acuosa de un ácido mineral, especialmente una 

solución acuosa de ácido sulfúrico.

15. - Procedimiento según las reivindicaciones 
1 a 14, caracterizado porque como diafragma se utiliza 
una membrana intercambiadora de-cationes.
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16. - Procedimiento sr;ún l^s reivindicacio­

nes 1 a 15, caracterizado porque se trabaja con cáto­

dos de cobre, cadalo, estado, pleno, mercurio y/o sus 

aleaciones.
17. - Procedimiento según las reivindicacio­

nes 1 a 16, caracterizado porque se trabajan cono enul 

sienes, en calidad de cat ditos, en las cu les la ;ro- 
porción en peso do fase oleosa a fase acuosa se encuen­
tran ontre 5:1 y 1:1CC, encontrándose preferiblemente 

el contenido de acrilonitrilo disuelto en la fase acuo­

sa entre aproximadamente 2 y 5m en poso, mientras que 
éste puede constituir en la fase oleosa cantidades.en­

tro aproximadamente 1 y jq'y en peso.

1-3.- Procedimiento según las reivindicacio­

nes 1 a 17, caracterizado porque se trabaja con densi­

dades de corriente entre aproximadamente 3 y 30 ampe­

rios dm2.
15.- Procedimiento para la preparación de mi­

trilo del ácido adi ico.
Tal y como se ma descrito en la Memoria que 

antecedo, y para los finos que se man especificado.
La presente memoria consta de setenta y una 

Lejas escritas a máquina por una sola de sus caras.

M  a c * *
P.A.
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