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Procediniento para producir adinonitrilo now

nidrodinerizacidn electrolitica de acrilonitrilo.

Lo vresonte invencidn se refiere a 12 nro-
duceidn de adiponitrilo nor hidrodimerizaciodn electro=~
1itica de acrilonitrilo.

Bs sabide cue si s6 electroliza una solucidn
de aerilonitrile que contiene una sal electrolitica -
{electrolito) de soporte, pucde scr convertido en adi-
ponitrilo en el cdtodo. Los intentos vare utilizar ea-
ta hidrodimerizacion electrolitifa de Fforma prictica -
han presentado dificultades. In gencral, el rendimien-—
to de adiponitrilo es relativamente bajo, y la electro-
ligis tiene poca eficacia. Ia solubkilicad natural del
acrilonitrilo en una solucidn acuosa es relativanente
pecuelia, y e ha hallado aue cuando se eleciroliza una
solucidn zue contiene estas reletivamente pequefias can-
tidadeg deo acrilonitrilo, se Torma muy noco adiponitri-
lo, y ze forma predominantencnie pronionitrilo.

Sesin una propuesta de la téenica anterior,
sc¢ intenta superar esta desventaja utilizando una sal
electrolitica de soporte, que permitird la disolucidn
de cantidades sustancialmente mavores de acrilonitrilo
en la solucidn que se somebe a eleclrolisis (véanse las
patentes ER.UUY. n? 3.193.43L, 3.193.4C0 y 3.193.477).
Aunque estas vatentes BE,UU. sugieren una cantidad mi-
nima de acrilonitrilo disuelto igwal al 5% en peso, -
para obtener un efecto verdaderamente veneficioso en —
la gupresidn de la formacion de provionitrilo, en rea-
lidad se han de mantener disueltas en 12 solucién can~

tidades mucho mayores de acrilomitrile, muy en exceso
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del 10°. A medida que s¢ usan concentraciones nas La-
jas, anroxindndose al 107, el nwocedimicnio se hace -

antiecondnico, debido a la formacidn en aumento de -

nronionitrile, y cuando 12 concentracidn se aproxind -

al 5 no se forma vrdeticamente nada de adinronitrilo.

Tas sales electroliticas de soporte que solubilizan 2l

acrilonitrilo cn 12 golucidn acuoza usada mara la elec-

trolisis son relativamente caras, y ademls, a nedida -
que aumenta la concentracion de acriloniirilo disuelto,
ta:bién aumenta le tendencia a Fformar trimeros 7 HTo-
ductos de wolimerizacibn de alto peso molecilar. Aun-
que se ha prooucote la adicidn de inhividorces de po-
limerizacidn, de radiales litres, o 1a solucion que se
esté electrolizando, para evitar esto, estos han re-
suliado ser ineficaces.

Tanbidn se ha vropuesto, en lu natente fran-
cosa 1.401.175, efectuar la electrolisis wiilizando un
hidrdxzido sddico como elecirolito de sovorie, ¥ un agen
te auxiliar que conbicne arupos hidroefilos e nidrofo-
bos, para aumentar la solubilidad del acrilonitrilo, ¥y
manten 1 un exceso de acrilonitrilo, para asegurar su
digsolucibn en el mayor zrado posidle. Sin enbargo, usan
do como sal elzctrolitica de soporie el hidrdxido sé-
dico, o un precursor de hidrdéxide sédico, el pi de la
solucion aumenta hasta un valor relabivamente grande,
zeneralmente alrvededor de 12 o mis, y bajo estas condi-
eiones se ha hallado guc tiene lurar la formacidn iéﬁé-
geable de dter bis-clanoetilico, a no ser que se manten
sa la Gemperatura por detajo de 5¢¢. Adpmés, la nresen-

cia de un exceso de acrilonitrilo sin disolver ean el -
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area de la electrolisis, provoea una polimerizacidn -

que no solo causa un2 disminucidn del rendimiento, sino

cue pucde interferir con la operacidn continua de la

cuba,

Winguna de las propuestas de la tdcnica an-

terior ha resultado ser completamente satisfactoria o

.

practica para la hidrodimerizacidn electrolitica comer—

cial de acrilonitrilo a adiponitrilo.

Un objeto de

la invencion es un nuevo proce-

dinientc para hidrodimerizar electroliticamente acri-

lonitrilo, en el que se evitan las dificultades y pro-

blemas de la técnica anterior.

Otro objeto de 1la invencidn es un nuevo »ro-

cedinmiento para hidrodimerizar electroliticamente acri-

lonitrilo, el cual permite el uso de cantidades relati-

vanente pequeilas de ac

rilonitrilo disuelto, por deba-

jo, de 5% en peso, al mismo tiempo que suprime la for-

macidn de propionitril
lo con rendimientos y

ner anbtes de ahora,

o y periaite produecir adiponitri-

eficacia que no se podian obte~

4tn otro objeto de la invencidn es eliminar

el problema de la téen
mero y nolimeros super
litica de adiponitrilo

Bstos y otro
descripeidn signiente.

Definiciones

ica anterior, formacion de tri-
iores, en la vnroduccidn electro-

a partir de acrilonitrilo.

s objetos seran evidentes por 12

Los siguient

es son los significados pretven~

didos para ciertos términos usados en la memoria y en

las reivindicacionss:
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nsal electrolitica de soporis" es wna zal -

que hace conductora o una emulsidn o solucidn cue con-

tiene el acrilonitrilo, de manera - ve nernita su hidro-

-

dimerigacion a adiponitrilo ¥ no sc descarrue en el cd-
todo ajo estas condicioncs.

"Oligémero® es un material de hajo pezo mole-
cular, comprendiendo princinalmente un hidrotrinero o
hidrotetrdmero de acrilonitrilo, tal como 2~cianoebila-
diponivtrilo o similares,

"Polimero" es un polimero de kajo neso mole-
cular, de acrilonitrilo, zue tiene un neso nmolecular -
mayor que aproximadamente 597, scgin se deternina por
la viscosidad intrinseca,

"Inhibidor de polimerizacidn anidnica" es un
aditivo que inhibe o suprimer la volimerizacidn inicia-
da por una corricnte 0 un camno o potencial eléctricos,
a diferencia de la wmolimerizacidn inducia por radica-
les libres, cs decir, un inhibidor que suprime la poli-
merizacidn que transcurre nor un mecanismo aniénico, a
diferencia del necanismo de radicales libres. Tal como
aqui se define, se ha de disbinsuir el inhibidor de po-
limerizacidn anidnica de un inhibidor de wolimerizacidn
por radicales libres, que solo actia inhibiendo la for-
macién de radicales libres, es decir, se ha Ge distin-
suir de un "innibidor de polimerizacidn por radicales
libresgt.

Segin la invencidn, se produce adiponiirilo -
haciendo pasar una corriente elécirica electrolizadora -
a través de una emulgidn que tiene una fase aceitosa y

une fase acuosa continna, contoniondo lu emulsidén una -
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sal electrolitica de soporte, acriloﬁifrilo Yy, preferi-
blemeﬁte, un inhibidor de polimerizacidn anidnica. E1
aoerilonitrilo ha de estar distribuido en la fage acuo~
sa como acrilonitrilo disuelto, en conceniracidén menor
del 5 en peso, y en la fase aceitosa en cantidad sufi-
ciente nara suministrar acrilonitrilo adicional a la -
fege acuosa, al agotarse el acrilonitrilo en esa fase.
La electrolisis se efectua utilizando cualquiera de lus §
cubas eleciroliticas conocidas o usuales, y es importéne;
tec observar que, en el drea dsl cdtodo, donde tiene lu~ |
rar la aceidn electrolitica deseada, el liguido ha de
egtar verdaderamente cn forma de emulsion, y la fase =
aceitosa emulsificada na de estar en el drea de lo su-—
verficie del cdtodo. Asi, segin la invencidn, tiene lu-
car una verlduder: electrolisis de und emulsion, que se
done distinguir del caso en 7ue la elecuirolisis se efec-
$0a whilizando una solucion que puede contencr un exceso
de acrilonitrilo, o incluso particulas de acrilonitrilo

eaulsificadas, lejos del drea de la superficie del cdto-

-

do, -ara Zacilitar la disolucion y mentensr la satura-

¢idn de acrilonitrilo en lu solucidn.

Cuando en lu memoria y relvindicaciones se hae
ce referencic & hacer pasar una corriente elécirica eleg
trolizadora a través de una emulsidn, ello esti especifi-
cancnte linitado a este caso, en el aue la »nronia emnl-
sidn estd en contacto con el cdtodo en el que tiene lu-

gar 1a conversidn electrolitica.

Dado que se ha de distrivuir en la fase aceito- :

‘sa una cantidad de acrilonitrilo suficiente vara nermitiy

u transferencia de acrilonitrilo adicional a la solueidn

e 341743
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de la fase acuosa, al asohersse el acrilonitrilo disuel-
to en esia fase, la cantidad de merilonitrilo disuelio

2,

en 1o fase acwosa ¥ la wrescnte zn la Zape acelotsa -
“enderdn hacia las condicioncs de equilibrio. En nmucnos
cacog, bajo estas condicionzs de equilibrio, particu- ;
larmente cuando el acrilonitrilo constituye el grueso |
de la fage aceiotlsa, la fase acuosa tenderd a mantener— %
se a sf misma saturada de acrilonitrilo. El inhibidor - :
de polimerizacicn anidnica debe estar preferiblemente
presente en cantidad suficilente para suprimir la nolime
rizacidn de acrilonitrilo inducida nor la corriente -
eléctrica, y, mis preferiblemsnie, debe estar nresenie
en ambas fases, acucsa v aceltlooa.

Como se¢ ha nencionido, la glcetrolizis se -
pucde efectuar en cualouiera de las cubag conocidas o
usuales. ds preferiblemente, la cloetrolisis se efece
“la en una cuba vrovisio de un diafrage que senara el
comparginiento del cdtodo del compartiiicntc del dncdo,
v vrovisia de nedlog mara nocer cirewlor indenendicente—
nente el anolito y el catolito. Como sal elacirolitica
de soporte utilizada en la cuvd, o en ¢l calbolito euzndo .
se usa una cuia de bipo de difresma se nucde usar cuale ;
Luader sal que ha@ conductor al catolito, cue no ge des—%
cargne en el cétodo, y que nermita qus el acrilonitrilo
sea hidrodinerizado wcw 1o eloctrolisiz.

Entre estas sales se nucden nencionar lag agm |
les orzénicas o inorginicas Ge los netales alealinos 0

alcalinotérreos, tal como, por ejemmlo, sales de ’itig
- ?

o1 . R Y . . .
S0ulo, potasio, rubidio, ccsio, borilio, nagmesio, cal

cio, estroncio y bario. Tambidn se wuecdern usap sale

341743
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amdnicas y sales de amonio cueternario, de dcidos orgie-
L

. nicos e inorgdnicos. Se prefieren las sales de 2monio -

cuaternario tales como los sulfatos, haluros, sulfona-
tos, alcohilsulfonatos, o sales de dcidos orgdnicos ta-
les como los acetatos, ete, yAsus derivados. Se prefie-
ren especialmente las sales alifdticas de amonio cuater
nario, sales aromdticas de amonio cuaternario, sales he
terociclicas de amonio cuaternario, es decir, sales de
tetraalcohilamonio, s2les de tetraalcanolamonio, sales
de alcohiltrialceanclamonio, sales de dialeohildialcano-
lamonio, sales de alcanoltrialeohilamonio, sales N-hete-
rociclicas de N-alecohilo. Como aniones de la sal elec-
trolitica de soporte se pueden usar aniones de deidos -
orgdnicos e inorgdnicos. Se.prefieren los aniones sul-
fato, ecloruro, bromuro, yoduro, perclorato, fosfato y
clorosulfonato, aniones de dcido sulfdénico, es decir, -
de dcido arilsulfonico 'y deido alearilsulfénico, por -
ejemplo aniones de dcido bencenosulfdnico, dcido bence-
nodisulfdénico, deido 0-, m~ o p-toluenosulfonico, dcido
0-, m- 0 p-etilbencenosulfénico, dcido o~, m- o p-cume-
nosulfénico, deido o-, m— o p-tero-amilbencenosulfdnico,
dcido o-, m~ 0o p-hexilbencenosulfdénico, dcidos 0— 0 —p-
xileno-4- sulfonicos, dcido m-xileno-4- o 5-sulfénico,
dcido mesitileno~2-sulfénico, deido dureno-3-sulfénico,
dcido pentametilbencenosulfénico, dcido o-dipropilben-
ceno-4~-sulfdénico, deido alfa o beta-naftalenosulfdnico,
deido o-, m- 0 p-bifenilsulfénico y deido alfa-metil-
beta-naftalsnosulfdnico, dcido metanosulfdnico, deido -
etanosulfdnico, dcido laurilsulfdénico y aniones de dci-

do aleohilsulfonico, por ejemplo aniones de deido metil

oo 341743
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sulfirico, dcido etilsulfirico y deido laurilsulfurico,

v los aniones de dcidos carboxilicos, por ejemplo anio-
nes de deico formico, deido acético, deido mropionico,

£ s 14 . z . <. L .
dcido cloroacético, deido dicloroacéitoc, acido triclo-
roacético, deido hexahidrobenzoico, deido nicotinico, -
L. L . A r . 7 . £ - L . o
acido oxdlico, dcido maldnico, dcido adipico, acido fu-
mirico, deido maleico, deido tartdrico, deido ftdlico,

y deido fenilacéiico, ete. Entre estos aniones, aquellos
que son fdcilmente reducidos en el cdtodo pueden causar

desventajas pare l1la hidrodimerizacidn de acrilonitrilo.

" En general, la sal electrolitica de soporte se puede -

preparar con cualquier clase de cationes y aniones an-
tes mencionados. Los mds 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 feniltrimetilamonio, 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, benceng
sulfonato de tetrametilamonio, toluenosulfonato de tetra-
metilamonio, o-toluenosulfonato de N,N'-dimetilpiperidinio,
toluenosulfonato de N,N'~dimetilpiperidinio, bis-fenil= -
sulfonato de N,NW'-dimetilpiperidinio, naftalenosulfona-

to de tetrabutilamonio, toluenosulfonato de tetrabutila-
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monio: amilbencenosulfonato de tetrapropii££6n£o, alfa-
etil-beta-naftalenosulfonato 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 -
tetrapentainolamonio, 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,
vencenosulfonato de trimetiletanolamonio, toluenosulfo-
nato de trimetiletanolamonio, hexilbencenosulfonato de
N,N'-dietilpiperidinio, hexilbencenosulfonato de N-me-—
tilpirredinio, toluenosulfonato de N,N'-dietilpiperidi-
nio, toluenosulfonato de N-metilpirrodinio, toluenosul-
fonato de N,N'-diisoprovilmorfolinio, sulfonato de N,=-
N'=dibutilmorfolinio, sulfonato de N,l'-diisopropilbi-
fenilmorfolinio, p-bifenilsulfonato de N,N'-dibutilmor-
folinio, toluenosulfonato de feniltrietilamonio, ben-
cenosulfonato de trimetilfenilamonio, toluenosulfonato
de trimetilnaftilamonio, toluenosulfonato de dimetil--
vencilfenilamonio, toluenosulfonato de dibenciletilfeni
lamonio, o similares y sulfatos de aleohilo, haluros, -
fosfatos y sulfonatos de metal alcalino, tales como me-
tilsulfato de tetrametilamonio, etilsulfato de tetraeti-
lamonio, etilsulfato de trimetiletilamonio, sulfato de

trimetiletilmetilfenilamonio, baluro de feniltrimetil-

0 341745
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anonio, haluro de tetraectilamonio, nhaluro de itetrapro-
nilanonio, halurc de tetrabubilanmonio, doluenosulfons-~

o foslato de ben-

7

to potdsico, bencenosnlionato sédico,
ciltrimetilenonio, ete.

Aunque en cierta literatura se han menciona~
d¢o como sales electroliticas de sonorte los comnuestos
de anines nrimerias, secundarias ¥ terciarias, dstos no
son adecrados segin la inveneidn, ya que se ha uallado
que cuando se usan ¢svis sales se »roduce nredominante-
nenie propionitrilo. Tor tanto, cstos stles de anminas
prinarias, secuncarias r terciarias no g han de consi-
derar ccomo sales electroliticas de goporte adecuadas, -
geqsin la invencidn.

Lo sal electrolitica de soporie concratamente
elesida dewenderd de lag condiciones de operacion desea-
das, v de la concenitracidn deseada, menor del 55 en pe-
s0, de acrilonitrilo disuelto que se hays de mantener -
en la fase acuosa de la emulsidn., Teniendo en cucntas -
las bajas concentraciones de acrilonitrilo disuelto gque
S0 usan segun la invencidn, gensralmente es indeseable
usar una sal electrolitica que conienga zruros hidrédfo-
bog, es decir, oledfifilos, tales como, nor ejemplo, SA-
log sulfdnicas de aleokil, o aril « aleohilarilamonio -
cuaternario, o ubtilizar adewds un solubilizader del acri
lonitrilo, 2l como un sulfonato o sulfato de alconilo,
arilo o alcarilo,

Sezin la invencidn,,para mantensr und concea-
tracién vaje de acrilonitrilo disuelio cn la fase aco-

e

59, nmenor <uc aproxinadancinte 5el, se prefiere usdr como

i

zal elicuirolitica de sonmorie salss gue tenron malas pro-

cn. SE1743
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picdades oledfilas, es decir, de C;pJOLudd limitada -
para'disolver al acrilonitrilo de la fase acuosa, tales
como, por ejemplo, suliatos o haluros de amonio cuater-!
pario, que tienen una ventaja adicional desde el nunto
de vista de la econonia. }
LIas cantvidades de sal electrolitica de so-

norie disueltas cn la fage acuosa pueden variar entre

amplios linites, dependiendo de las condiciones de opo—

racidn deseadas, y pucden variar, por ejemplo, entre -

v 60 en peso, aunque zeneralmente se preficren can— :
tidades de aproximadamente 10 a 40¢ en peso. La canti-
dad vy tigo de sal clectrolitica de soporte se debven es-
coger de tal forma oque el pH del catolito pueda ser -
nantenido aproximadamente entre 1 y 10; y preferinle-

mnente entre 3 y 6. ILa sal electrolitica de soporte pue-

- de distribuirse, °e~un considoraciones de equilibrio,

entre las fases acuosa y aceitosa de la emulsidn, ero
su presencia solo es reguerida realmente en la fase -
acuosa,

Ia emulsion que contiene el acrilonitrilo -
puede ger formada de cual.uier manera conoci a2 o psual,
enulsificando el acrilonitrilo, o una mezcla de acrilo-

nitrilo con otro material orginico, como se describe -

nds adelante. La emulsificecidn se puede efectuar por
nezclado o agitacidn de los materielaes juntos, o usan-
do cual;uiera de los dispositivos o mezcladores mecdni
cos mare emulsificacidn. Se pueden afindir emulsifican ;
tes usuales, tales como acentes tensoactivos y/o coloi
des protectores. Como ejemnlos preferidos de coloides

proteciores se vrueden mencionar los materiales protei-

34174
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cos, carboximetilecelulosa, metileelulosa, etilcelulosa
v trasacanto. -Batre los ejemnlos nreferidos de azentes
tensoactivos se incluye cuclquiera Ge log jabones o de
tergentes sintéticos conoei os, tales como, por ejemvlo,

alcohilbencenosulfonatos. Se pueden usar cantidades usug

les de coloides protecvorcs y aszentes tensoactivos, para

oJ

el £in deseado, las cuales cantidades »uoden variar cn-
tre 10 prm ¥ 100 en weso. La cantidad de fage aceitosa,
en relacidn a la fase acwosa, nueds variar entre amplios
1inites, desde 5 veces en peso nusia 0,01 del peso, mis
preferiblenente entre 3 wveces y 0,1 veces el veso de la
fase acuosa, La cantidad de acerilonitrile disuclto en

la fase acnosa puede variar entre tan noco como 0,15

en peso ¥ 5¢ en neso. La solubilidad natural del acri-
lonitrilo en agua, dentro del intervalo de temperaturas
de oporacibén que se encontrara, no es mavor del 1C<, ¥
seneralmente es del orden de anroximadanente T, de ma-
nersa nue si se nan de mantener mayores concentraciones
en la fase acuozd, €& necestrio usar una sal clectroli-
tica de sonorbe, o un agente auxiliar que ten o caracte-
risticas de tensoactividad, es decir, srupos hidrofilos
e hidrdfobos, como es sabido en la técnica. Sin embargo,
pezun la invenecion es preferitle mantensr una concentra-
cion relativamente baja de aerilonitrilo disueclto, ya -
aue cuando se overa sesun las enselfianzas de 1a inven-
cidn se hace pogible y factible, nor srimera vez, obte-
ner gran conversidn de acrilonitrilo a adiponitrilo, -
sin forpmacion de propionitrilo, ¥ el uso de la menorw;'
concentracion de acrilonitrilo disuelto presenta la ven

taja de hacer minima la formacion de olizdmeros, y ofre

. 341745



\ N

10

15

20

25

30

en unas condiciones de operacién més econbmicas. Segun
la inveneidn, es preferible mantener la concentracidn
de acrilonitrilo disuelto en un valor menor del 5%, ¥
més preferiblemente entre 2 y 5% en peso.

Para mantener esta baja concentracidn de acri
lonitrilo disuelbo en la fase acuosa de la emulsidn, -
puede ser necesario disolver en la fase acuosa un dilu-
yente orgénico. Bste diluyente puede estar constituido
por cualguier compuesto aliﬁético 0 aromditico, no reace
tivo, que sea parcialmente soluble, preferiblemente -
solo ligeramente soluble, en la fasge acuoza de la emul-
sidn. Se ha hallado mds preferible utilizar materiales
del tipo formado en 1la electrolisis, tal cowmo adiponi-
trilo y/o propionitrilo, como diluyente, en cantidad -
suficiente para ajustar la concentracidn de acrilonitri-
lo disuvelto en la fase acuosa. De esta forma se pucde -
reducir la Soncentracidn de acrilonitrilo disuelto en -
la fase acuosa, debido & que la concentracidn total de -
la mezecla de acrilonitrilo y diluyente orgdnico, en la -
fase acuosa, es aproximadamente igval que la solubili-
dad del acrilonitrilo en la fase acuosa, y una porcidn
de acrilonitrilo disuelto es reemplazada por el Gdiluyen
te orgdnico, en el caso de que éste sea afiadido.

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

| 341745
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riar entre 1 y 50 en neso, y, naturalmente, una nor-
cidn del mismo se distribuye en la fase acellosa de la
emulsion. Tal diluyente o diluyentes puede consvituir
cual:uier porcidn deszeada de la fasc aceitosa, y vuede
eonstituir aprorimadamente de 1 a 99¢ en neso de esta
fage. La conceniracidn de acrilonitrilo en la fase -

aceitosa go0lo necezita ser suliciente para que haya -

acrilonitrilo disvonible para qus pase a disolverse cn

1a fase acuosa al disminuir la concentracidn de acrilo-

nitrilo en esta fase acuosa., Para este fin, la concen-
tracidn de acrilonitrile en la fase acuosd debe ser -
mayor del 15%, v preferiblemente debe ser al nenos 207,
-+ nds preferiblemente de 20 a 7! ea peso, aproximada-
mente. Ia sal eloctrolitica de sonorte se »uede distri-
buir también en la fase aceitosa, densndiendo de su so-
lubilidad, v la cantidad de sal electrolitica de sonor
te en esta fage puede variar, por ejemnlo, 4proximada-
nente entre O y 50¢ en paso.

Como inhilbider de volimerizacion aniodnica se
puesde usar cualguicra de los inhibidores conoci-os de
la polimerizacidn que transcurre por mecanismo anidni-
Co. Asi, segﬁn la invencidn se nuede usar cualguiera
de los compuestos eficaces en gencral para evitar la -
nolimerizacidn anidnica, para evibtar la volimerizacidn
durante la elcctrolisis. En general, los inhibidores
de polimerizacion anidnice son compuestos que reducen
el cardeter negutivo de los dobtles enlaces, y aus tam-~

s . ¢ .3 . . .
bien iapiden que el acrilonitrilo cubra la suncrficle

del cédtodo, por estabilizacidn dc la3m&sifn7n41€’5-
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vecinfades del cdtodo, asegurando asi que 1a emulsidn
entrard en coniacto con el cdtodo. Es preferible .que -
el inhibidor de polimerizacidn anidnice estéd presente -
tanto en la fase aceitosa como en laacuosa de la emul-
sidn, ¥, pér tanto, se prefieren los inhibidores de -
polimerizacidn anidnica que tisnen grupos polares y apo
lares, es decir, oledfilos e hidrdfilos. Son particular
mente Gtiles los compuestos que tienen hidrozeno activo,
tales como aminas, amoniaco, sales de aminas y de amo-
niaco, alcoholes, acetatos orgdnicos e inorgdnicos, -
compuestos de acetileno, y similares. El agua es un -
compuesto que tiene hidrdzeno activo, pero no actua -
por si mismo como inhibidor de polimerizacidn anidnica
segin 12 invenciodn. Sin embargo, se ha hallado que el -
agie, en combin@cidn com un coloide protector Hal como
uno de los coloides protectores antes mencionalos, ac-
tha eficagmente como inhibidor de polimerizacidn anid-
nica, y esta combinacidn se incluye como inhibidor de -
polimerizacidn anidnica segin la invencidn. También se
puede usar oxigeno y compuestos que contengan oxizeno,
tal como monéxido de carbono, didxido de carbcno y 0xi=
sulfuro de carbono, asi como compuestos de azufre fales
como mercaptanos, sulfuro de carbono, disulfuro de car-
bono y sulfuros de dialcohilo,

Entre los ejemplos de inhibidores adecuados
de polimerizacidn anidnica se incluyen los dcidos inor-
gdnicos, compuestos de dcido carboxilico y compuestos
de decido sulfdnico, especialmente los que timnen radi-

cales alcaril-; aril- y aralcohilsulfdnicos, ya que —--—
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egbos compucstos fienen radicales téﬁtd hidrofilos cono
oledfilos, El_compuesto de apina pusde SOT 2MONLLCO, = -
aminas primarias, secundarias o terciarias, 0 sus sa-
les que Hensen como aniones radicales de dcido orgdni-
co o inorgdnico, carbonato, radicales de deido aril-,
alearil- o aralconilsulfénico, o radiculses ulecoh 1lsu1~r
fato., Pueden ser anincs eficaces las aminas nrinuries,
cecundarias o terciarias, o las aminas heterociclicas
alifdticas o aromiticas, por ejeinlo nonnaleohilaninas,
nonoaleanolaminas, ¢ialean:laminas, niperidind, »irro-
lidine o morfolina, aleoliléndicninas y malitlesniléne-
nelianinas, ete, Son especialnente preforidodos ceno inndi-
bidores de polimerizacidn anidnica el amonicee, cloruro
andnico, sales amdnicas de deidos minerulss tales como
el deido sulfirico, n-toluencsulfonate audnico, benceno
sulfoncto andnico, netanosulfonato andnics, lanrilsul-
Tonato amdnico, aninam o sales de amina toles CoMo me-
tilamina, etilamina, pronilamina, butilamina, oailamina,
anipnonervano, hexilumina, alilanina, dimetilamina, die-
tilanine, divropilasina, diiscpronilamina, di-sce-butbi-
lanina, di-n-anpilenina, metiletilanina, trimetilanina,
trietilanira, 2,2',2"-triclorotrietilamina, tri-n-nro-
wilapina, tri-n-bvubtilenina, triisobvubilaaind, tri-n-anie
lamina, motildimevilanins, etiléndiamina, nroniléndia-
nina, trinetiléndimmina, 1,3-dianinsbutanc, l,4-Giani-
nobusano, wentanetildndianina, hexamedildndia i N2, oc-
tanetiléndianina, ecnornina, ciclohexilaming, diciclong
xilanind, anilins, 2-apinobifenile., 4-aninobifenil-4, -
alfa-noftilaninag, beta-naftilanina, o-, n— ¥ p-toluidi-

no, o-3-xilidina, o-4-xilidina, n-2-xilicdina, m~4-xili-

-w- 341743
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ding,e m~5-xilidina, p-2~-cumidina, p-cumidina, seudo-
cumidina, mesidina, o0-, m- y o-cloroanilina, 2,5-diclo-
roanilina, o-, m- y p-nitroanilina, o~ y p-8nisidina, -
crosidina, o~ y p-fenotidina, 5-nitro-2-bromoxianili-
na, bencilamina, beta-feniletilamina, difenilanina, -
fenil-alfa-nartilamina, fenil-beta-naftilamina, mono-
metilanilina, monoetilanilina, trifenilamina, dimetila-
nilina, dietilanilina, etilbencilanilina, o~, m~ y p-
feniléndiamina, m- y p-toluilédndiamina, bencidina, o-
toluidina, ete. aminas o sales de aminas sustituidas -
que contienen radicales alcohilo, alcanol, alcarilo o
arilo, tales como radicales metilo, etilo, oxietilo, s
cianoetilo, butilo, propilo, bencilo y otros. Como anipo
nes de las aminas antes mencionadas, se pueden mencionar
los sulfatos, cloruros, bromurocs, yoduros, percloratos,
fosfatos, clorosulfonatos, alcohilsulfatos, aniones de
dcido carbox{lico, aniones de dcido sulfdnico, aniones
de deido arilsulfdénico y aniones de deido alecarilsulidni
co. Entre los ejemplos especificos se incluyen el deido
bencenosulfénico, dcido bencenodisulfdénico, deido 0-, m=
o p-toluenosulfénico, deido o-, m- o p-etilbencenosul-
fénico, dcido o-, m~ 0 p-cumenosulfdénico, dcido o-, m~

o p-terc-amilbencenosulfdnico, deido o~ o p-hexilbence-
nosulfdénico, dcido o-oxilenoed~sulfdnico, dcido p-xile-
no-4-sulfénico, deido m-xileno~4- o 5-sulfdnico, dcido
mesitileno-2-sulfénico, deide dureno-3-sulfénico, doi-
do pentametilbencenosulfdnico, deido o-dipropilbenceno-
~4-gulfénico, dcido alfa~ o beta-naftalenosulfdnico, =
dcido 0-, m- o.pbifenilsulfénico, y dcido alfa-metil-

beta-naftalenosulfdnico, 4cido metanosulfdnico, dcido -
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etanosulfdénico, deido laurilsulfdnico, dcido metilsul-
furico, écido.etilsulfﬁrico, deido laurilsulfiérico, =
dcido férmico, dcido acético, dcido propidnico, dcido -
cloroacético, deido diclorcacético, doido tricloroaceti-
co, 4cido hexahidrobenzoico, “cido nicotinico, dcido -
oxdlico, dcido maldnico, dcido adipico, dcido fumdrico,
dcido maléico, deido tartdrico, doido ftdlico, decido fe-
nilacético, y similares. Entre estos aniones, aquellos -
que son reducidos con relativa facilidad en el cdtodo -
pueden ser desventajosos en la hidrodimerizacidn 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 1a manufactura de hexametiléndiamina, que es ~
materia prima del nylon, se prefiere especialmente usar
para la reaccidn de hidrodimerizacion de acrilonitrilo -
hexametiléndiamina o sus derivados sustituidos, tales -
como haluros, acetiluros, o derivados alcohilados 0 ==
cianocetilados, o sus sales, como inhibidor de polimeri-
zacibn anidnica.

Los compuestos més preferidos como inhibido-
res de polimerizacidn anidnica son el dcido sulfurico -
dcido clorhidrico, deido nitrico, dcido férmico, dcido -
acético, etano, metanol, acetileno y sus derivados, -
metil-, etil-, hexil-, lauril-, y otros alcohil-mercap-
tanos, mondxido de carbono, didxido de carbono, sulfu-
ro de dimetilo, disulfuro de carbono, 4cido bencenosul-
fénico, dcido o-, m- o p-toluenosulfénico, dcido o-, m-
o p-etilbencenosulfénico, 4cido o-, m~ o p-cumenosulfd-

nico, 48ido o~, m- o p-terc-amilbencenodylfonico, dcido
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0-, m~ 0 p-hexilbencenosulfdnico, dcido o-xileno-4-gul-
fénicd, deido p-xileno-4-sulfénico, deido m-xileno-4- o

! 5~gulfdénico, decido mesitileno-2-sulfonico, deido dure-

! no-3-gulfénico, dcido mentametilbencenosulfdnico, deido
o-diprowilbenceno~4-sulfénico, 4cido alfa- o beta-nal-

talenosulfdénico, dcido o-, m— o p-bifenilsulfdnico, ¥

; dcido wlfa-metil-beta-naftalenosulfdénico, y las aminas
antes mencionadas, o siles de amina derivadas de estas
minas y de los aniones de Zeido antes mencionudos.

Ia concentracion del inhibidor do polimeriza-
cidn anidnica en la fase acuosa de la emulsidn dencnde
del tino Ge inhibidor, y puede variar, por ejemplo, én-
tre 10 pom y 10%. Ia concentracidn de inhibidor de poli-
. merTizacidn anidnica en la fase aceitosa de la emulsidn

nuede variar entre 0,01 ¥y 109 en peso.
Para formar la emulsiOn usade para la electro-
“ lisio, los componentes antes expuestos pueden ser afiadi-
. dos juntos, o en cualquier orden deseado.
Como se he mencionado, la electrolisis se nue-
de efectuar en cualquier cuba electrolitica usual, sien-
!do hidromerizedo el zerilonitrilo a un potencisl catddi-
co de anroximadamente -1,9 y -2,0 voltios S.C.B. ILa sal
electrolitica de soporte, como se ha mencionado, Propor-

i
s
|
i
i
i
%

ciona la conductividad eléctiricsa necesaria, pero no se —

%

;descargaré en el cdtodo a este poiencial., Asi, la elec-
%trolisis se onuede efectuar simplemente haciendo pasar la
?oorriente eléctrica entre el cdtodo y el dnodo, a truvés
%de la emulgidn. Sin embarg:, se.ha hallado que es prefe-
|

rinle usar una cuba que tenga compartimientos individua-

‘les de dnodo y cdtodo, separados por un diafresma, y -

oo 3A1T45
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usando un anolito indenendiente. Como anolito se pre-
ficre una solucidén Ge deido min-ral tal como dcido -
clorhidrico, deilo sulférico, 4cido nitrico y deido -
fosforico, en concentracidn menor del &7%:, siendo el
deido sulfirico el mds satisfactorio. Sii embargo, tanm-
bien es posible usar dcidos orgdinicos tales como dcido
ronoalcohilsufurice, o dcides sulfdnicos arondticos o
alifaticos, o bien, en pencral, cualguier dcido que -
suninistre fdcilmente iones hidrdzeno conswiidos en el
cdtodo, BL dn do pucde ser de cualquier material, pre—
Tferibvlerznte uno que no sea covrroido wor el oxigeno,
wal como, por ejumplo, wluzbino, niquel, ciclicida de
niruel, Duriion, plomo, o aleaciones Ge ploso tales -
cono aleacionses de nlomo-antinmonio.

El diafragma que separa el compariimiento -
del dnodo del compartimicnio del cdbtode nuede ser de
construceidn usual, tal como, por cjomplo, de vidrio -
ginterizado, material de hoje norosa, pu el de pergami-

o

no o similares, Sin emvarge, c¢s preferible usar como -

diafragne una menmbran: de intercamblo de cationes, ya
cue, en este caso, los ionce hidroxilo senerados en el
cdtodo pucden ser neutralizados cuantitativamente por
los iones hidrdzeno que emizran selectivamente a tra-
vés de la membrana de intercanbio de cationcs, desde ol
comnurtiniento del dnodo. Una membiana de intercambio
de cationes narbiculormente adecuada es la que bicne -
esruvos deido sulfdénico ¥y srupos acido carboxilico, tal
cono; vor ¢jammlo, la membrana formada con polimeroé -
del tivo de estireno~divinilbenceno sulfonado. La mein-
brana de intercambio de cationes pucde ser del tipo -

.
homogzéneo o heterogéneo, ¥y dado ¢ue nediante su uso se

2= 341745
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pueden neutralizar cuantitativamente los iones hidro-
.
xilo gencrados en el cdtodo, el pH del compartimiento
del odtodo nucde ser mantenido en un valor constante. i
Ee desecable que durante el flujo de corriente la mem-
brana de intercambio de cationes transfierda exclusiva-
nente los iones hidrdgeno, ¥ no permita la transferen-
cia de loo otros componsntes, tales como los iones oul
fato o acrilonitrilo, desde el compartimiento del cd-
todo al compartimiento del dnodo. Cuando cambia el ph.'_§
del compartimiento del ¢édtodo, debide a una neutralizu~
cidn insuficiente causada porgue pese a través de la -
membrana una pequefia cantidud del anidn de la sal elec~
trolitica de soporte, y descargue electricicad en el -
dnodo, se puede ajustar la emulsidén afiadiendo decidos,
talos como, por ejemplo, deido sulfurico o deido tolue-
nosulfirico. Se prefiere como material catddico uno gue
tensa zran sobrebtensidn respecto al hidrdgeno, tal como,
por ejemplo, cobre, cadmio, »lomo, estaiio, mercurio, o
aleaciones de cstos metales. Ia emulsion que se somete
a la elsctrolisis se hace circular preferiblemente por
el cdtodo, y, como se ha mencionado puede contensr di-
colventes tales como acetonitrilo, dioxano, etilénpli-

col, dimetilformamida, dimetilacetoamida, ectanol o si-

Ta electrolisis se efectia preferiblemonis -

manteniendo el ni del catolilo aproximadamente entre 1

v 10, ya que cuando se sobrepasa este valor tiene lu~

zar una formmeldn excesiva de éber bis~cianocetilico, y .

cucndo el DI se nace demasiado hajo tiene luzar unz ge-

neraciin de nidrd-eno en ¢l cdtodo. El pH preferido es
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Go 32 0, especialuonte de 3 a 6. g oreferible cue la
muls én sea suminigireda ai cdbodo estande la fase -
aceitosa finauenbe dispers-da, v ol commarbiwients ca-
vodico 52 debe conzdriir de tal ferag cve se Iivorezca
ol manteniniento de una ocnulslidn lo mds find posible,
vara este fin es descalWle consbr ir ol compertiaiento
catddice de manera que la emulsidn wuste ser circulada
de manera forzade condra ol cdtods, w 1ou valocidad,

Las suveriicice catdilens Lorisonitales son
cencruimente desfavorables, debido a -roblemas G des.
carsa ¢ gas, ¥ cuendn se ugan conmerbisientos milli-

]

nles cs preferible manbencer unog cgpaciadores en cada
connertinianto, vara que se pucda manbencr unat distan-
cia fija en cada compartimiento y se Zacilitve el flujo
turbulento. Se nueden usar los espacicdores del tino
cue se usa seneralmente entre lag membrancs de inter-
canbio de iones, en los eguipos dn eloctrodidlisis,
sambidn es preferible hacer circular el aaslito a tra-
vés del comnartimients del ‘nodo, ¥ son preferibdles
unas veloeidades de flujo de G,1 a 207 mm/seg, ¥ pre-
feriblemente de 5 a 10C en/seg, tanto en el comnarti-
miento anddico como en el catodico.

La elnetrolisie se nucde efectuar a cual-
quier temperatura, hasta el nunto de ebullicidn del -
acrilonitrilo, auvnque se prefieren las temperaturas de
0 a $02¢C. Las temmeraturas mds nreferidas son de 15 a
£02C, egpecialmente de la temperatura ambicnte a 7020s

La solubilidad del acrilonitrilo en la fase zcuosa dé‘

la emulsidn aunmenta, desde luego, al aunmentar 1a tem-

peratura., e 341 7 45
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. Si la temperatura esg ﬁemasiad&ibajéhtienden
a formarse oligémeros, ¥ 1 es demasiado alta tiene lu-
gar 1la formacion de éter bis-cianoetilico y nropionitri
lo. Al aumentar las lemperaturas disminuye la resisten-
cia, lo que requicere menor consumo de energia eléétri-

A

ca. TolGos estos factores se deben tomar en considera-
cidn wara determinir las condiciones Optimas de opera-
cion,

Ia densidad de corriente puede variar mucho,
aunque se prefieren densidades de corriente de 3 a 30
amp/dﬁ . Se deben evitar lug densidades de corriente -
demagiado hajas, ya que asi aumentaria el coste de -
construccion de le cuba electrolitice, mientras que,
por otra parte, a densidades de corriente demasiado -
grandes se hace gzrande sl voliaje de electrolisis, ¥

por tanto aumenta el consumo de energia.

Fl adiponitrilo »roducido por la electrolisis

se recoge nrincipalmente en la fase acciolsa de la emul-

sidn, y vuede ser recunerado convenientemente. Asi, mor

gjemnlo, se nuede hacer salir la enulsidn del comparti- -

miento catdédico, y dividirla en una fase aceitosa y una

fage acuosa, recuperandc el producto de electrolisic de
las fasges geparadas, y particularmente de 1lu fase acei-~
tosa. Una porecidn del total de fase acuosa separada vug
de ser convertido de nuevo en emulsidn, por adicidn de
mis acrilonitrilo, recireuldndola luego al compartinien
to catoddico,

Ta divisidn de la emulsion, es decir, la ro-
tura de la emilsidn de efluente del catolito, se vuede

efectuar por etapas bien conocidas y usuales, tal como,

341745
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vor ¢j molo, sedimentacién, separacidn centrifusa, fil-
tracidn o similares, que se nueden Tacilitar vor calen-~
tasfiento. Luezo se puede recuperar el adivonitrilo for-
mado, de la fase aceitosa separada, de maneras usudles
tales como destilacidn, absoreidn, extraccidn o simila-
res. Tanbién es nosible, sexn la invencidn, separar el
grueso del acrilonitrilo y adiponitrilo lavando la fase
aceitosa con asua, pard eliminar la sal clectrolitica
de soporte y el inhibidor de polimerizacidn anidnica.
Comn se ha mencionado, 12 invencidn imnlica el uso de
una concentracidn de acrilonitrilo disuelbo en agua mu-
cho menor que en los métodos antes conocidos, y, por -
tanto, se facilita mucho la geparacidn. Con bal concen—
tracibn baja es nosible usar sales electroliticas de -
sonorte que son relutivamente poco oledfilas, ¥ por tan
to solo se disuelven en baja concentracion en la fase -
aceitosa, La nregencia de la nenor concentracidn de es-
tas sales en la fase aceitosa facilita la extraceidn y
nermite usar un extractor cue ten-z menor numero de eta-
pas tedricas. Usando la vaja ccncentracidn de acriloni-
trilo disuelto en agna, sexin la invencidtn, la relacidn
relativa entre el adiponitrilo formado y el acrilonitri
lo, en la fase aceitosa, aumenta correspondientenente,
lo que facilita la senaracion entre el adiponitrilo y
el acrilonivrilo. Por ejem-lo, cuando se trabaja de es-
ta forma, la cantidad de acrilonitrilo & separar del -
adiponitrilo por destilacidn es relutivaaente nequeila,
1o cue facilita la operacidn de degtilacin 7 su econo-
nia. En general, cuando se usan sales electroliticas de

sonorte de amonio cuaternario, las salecs que tienen un
-
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nimero total de dtomos de carbono unidos al nitrozeno
izual a 10 o menos se pueden considerar como débilmen—

te oledfilas, ¥ por tanto son preferidas como sales -

electroliticas de soporte de amonio cuaternario, debido

al hecho de que cuando son usadas el acrilonitrilo so-
io se disvelve en 1a Ffase acuosa en concentracidn rele-
tivanente vequelia, lo que no solo produce las ventajas
de sevaracidn y recuperacidn de producto que se acakan

de describir, sino también aumenta la eficacia y rendi-~

[ O S S VU Y

miento de la propia electrolisis, Como se ha mencionado,

las sales preferidas son aquellas que no son capaices de
aumenvay la solubilidad del acrilonitrilo en agua hasta
mds del 104 en peso, y que no permiten la disolucidn de
nds de aproximadanmente 5% en la fase acunosa real del -

catolito.

Por otra sarte, cuande se usan concentracio-
nes relativamente grandes de acrilonitrilo disuelto en
azua, como eran requeridas en los métodos de la tdenica
anterior,-la separacion se hace mds molesta y difieil,
v vuedae requerir métodos de extraccidn miltinle, o ma-
vores instalaciones de destilacidn y costes de funcio-
namiento.

En general, cuxndo se trabaja semin la inven-
cibn, usando la emulsidn catolitica que contiens la fa-
se aceitosa, no se requiecre ningun método indenendiente
de extraccidn inicial, vara separar inicialmente la fa-
se aceitosa disuelta de la solucidn acuosa, y la fase -

aceitosa, como se ha mencionado, pucde ser separada fé-
/
cilmenie. Después de esta separacidn, la exbtraceidn se

puede linivar a la unica etapa de elimj3a4d1 17 f4s<5-
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aceitosa separada la sal electrolitica de soporte y -
el inhibidor de polimsrizacidén anidnica, lo cual, como
se ha mencionddo, se oucde afectuar a nenudo nor sim-
nle lavado con agua, tal como, por e¢jemnlo, en uhda co-
lumna, us2ndo un nétodo de corriendes de izual sentido
o en ccntracoriiente. ILa extraccion de tales sales ge
puede efectuar tambidén con soluciones consistentes -
vrincinalmente en agua, pero que pueden contencr acri-
lonitrilo, tal como, por ejomplo, en concentracion de
hasta la de saturacidn. Tales soluciones de extraceidn
se nucden conver®ir luego en emulsidn catol{ticn, se-
aGn la invencion.

Los nroductos de cloctrolisis nueden ger -
fraccionados en wdinonitrilo, vropionitrilo, el oligd-
mero, y similares, después de eliminur 1o sal electro-
1i{tica de soporte. Desde luezo, ¢l acrilonitrilo y adi-
ponitrilo, pusden ser senarados entre si mor nrocedi-
nientos usuales tales como destilacidn,

Los sirmientes ejounlos sc nresentan a titu-
lo de ilustracidn, y ns de limitacion.

Bjennlo 1

Lo cuba elzefrolitica ustda tenin un cdtodo
de nlomo con vn dwvea supcrficial de 10 x 10 cm, 7 un
dnodo de wlomo-antinonio cue tenfu 1o misnma drea. Tl
compartinicnte anddico y el comnartimisnto eatdédico —
estabar separados por una membrana de intercumbio de -
cationes, Tormadsa con un copolimero sulfonuto de divi-
nilbenceno-estireno-buiadiceno, de 1 mm de esvesor. Las
Gimensiones del compartimiento culbodico » del comparti-

niento anddico de la cuba eloctrolitica fueron, cada =

1 341745




10

20

3]

Ui

e e vARE cem—b A - A v Ly S ST 2 L £

-

una,, 10 cm de longitud, 10 cm de anchura y 1 ma dc -
distanciu entre la superficie del cloctrodo y Lo super
ficie de la membranad, mantenida mediante esnaciadores.
Se nigo cireculur el anolito mediante una bomba, enire

el comsarfimiento anddico 7 el depdsito de anolita, j

[

G

1s emulsibn para el compartimiento catddice se hizmo
circular tambidn medionte une bomba entre el cdtodo ¥
el dewnisito de catolitc. Se hizo circular como anolito-
una solucidn de deido suiflrico 2W, a velocidad de 30
cn/seg. -t

Una emulsidn consistente en 102 partes de -
nha fase acnosa continua v 50 vartes de un aceite dis-
persado fué suministrada al compartimiento catddico, y
hecha circular a velocidad de 30 c,/seg. ILa cuba fra-
bajd a 402C con una corriente de 10 amp.

Ia composici'n de la fase acuosa de la emul-
sién suministrada al cdtodo fud 3,5% de acrilonitrilo,
de producto de electrolisis (8,5% de adiponitriloe,
0,24¢ de propionitrilo, una cantidad muy necuecia de é-
Yer bis-cianocetilica, ¥y 0,31 de oligdmero de acriloni-
trilo), 6%,%" de azua, 15,0 de sulfuto de betrarroni-
lamonin, ¥ 3,5%" de p-toluenosulfon2to de hexametiléndia

mina. Bl ol fué isnal a 3, Lo composicion de la fuse
seeitosa fud 23,7 de acrilonitrilo, 64,2 de wroductos
de el:ctrolisis (50,5¢ de adivonitrilo, 1,65 de nropio-
nitrilo ¥ 2,1 de oligdmere de acrilonibrilo), 95 de -

amua, 2. de sulfuts de tetrapronilamonio, y 1 de n-to-

uenos-1fonato de hexametiléndiamina. EL adiponitrilo,

vronionitrilo, éter bis-cianoetilico y oligdmers de -

acrilonitrilo, presentes en lus.fages acuosa y dceitosa,

- 341745
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no Duersn ataddlios j_nicj;a]_g;lgn'.’;e, zino aue se formaron
durcnte 1o operacidn 7 fuaron recireulades con 12 emul
sidn de catolito, Durambe la electrolisis se atadid
acrilonitrilo a la enulsidn efluente

. R R ) . 7 % . ey e ” oy Aoy e o —
tooeatddice, ¥ la ermlsidn homogoneizaca reculiinue

ftv)

da al comnarbimiento catddico, Se hizmo trabajar la cuba
de esiu forma durante 200 h-ras. Por andlisis de la -
enulsion cutddice duranie cshe meriodo de oneracion,

se obtuvo el tanto wmor cientn Ge seloctivided de cada
producto, como relacidn entre cl veso de acrilonitrilo
consunido pura cada »roducto y la cantbiuad votal de -
acrilonitrilo conswaido; esia selsotividad fue 2,50 -
vara el rropionitrilo, 94¢ pare el adiponitrilo, 3,3
p.1a el oligdmers de acrilonitrilo, ¥ 0,2 para ol éter
big-cianoctilico. Ia emulsidn efluente del compartinmicn
o catddico fue descar/nda luegre Gel dendsito de cato-
lito, y dejada sedimentar, -ara senarar lo fagse aceito-
sa. lara separar la sal electrolitica de soportc di-
suelta en esha fase accitosa, la fase aceitosa fué pa-
sada por una column2 de exsraceidn continul en contra-
corriente,

BEn ocsta columna de extraccidn cenbinue en -
contracorriente se suministrd agua nor la parie supe-
rior, sota a gota, ¥ 12 fose aceitosa fué suminintrada
nor el fondo, Al someter a ezbraccion la fase aceitosa
con un2 cantidad de 2gua tan pequeila couo un guinto de
la cantidad de fase aceitosa fué pogible roducir hastd
menog de $,03¢ la contidad de sal eloetrolitica de so-

norte contenida en la fage aceitosa.

oo 341745
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. E1l adivoniirilo se recupera por destilacidn

del material de fose aceitosa geparado de la sal elec-

trolitica de soporte.

Cuando la emulsidn que contiene acrilonitri~
1o cn los componentes de fase aceitosa fué elactroli-
zada izual que en este sicmplo, aunque la caoneentra--
eidn de acrilonitrilo en la fase acuosa fué menor que

¢’y se Tformd adiponitrilo con gran selectividad, y no

ge formd polimero en lu cuba eleetrolitica. La selec-

tividad a pronionitrilo no aumentd nunca, durente el

largo periode de operagion,

Sin embargo, si se repite el ejemnlo usando

ana solucidn acrosa de acrilonitrilo con concentracidn

nmenor que 5%, en vez de la emulsidn, el acrilonitrilo

es convertido casgi exclusivamente en pripionitrilo, ¥

no se forma adiponiirilo., Ademds, cuando se lectroliza

una emulsion de acrilonitrilo que no contiene el inhi-

bidor de polimerizacidn anionice usado en este ejem-lo,

se forma en el cdtodo gran cantidad de polimero, en -

treve periodo de opcracidn, y el acrilonitrilo es con

vertido en nronicnitrilo, y la seleocetividad a adiponi-

trilo disminuye »rogresivanente con el tiempo, ¥ no se

puede continuar la elsctrolisis debido a la formacion i

de polimerc. Esto se muestra en los ejemolos la y 1lb.

Tiermlo la

et 2o igultn e e iy

En 18 misms cuba electrolitica usada en el

ejemplo 1, 1a solucidn catodica influente fué ajusta-

da a la misma composicion, para la TFase acuosa, que -

fué useda en.el ejemplo 1, salvo en que no conbenia - |

fase 2ceibosa ni se afindid p-tolvenosulfonato de hexa—

- 30 -
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metiléndiaming a la solucidn de catolito. Esvecifica-
nmente, se prepard un cztolito de una solucidn acuosa -
de acrilonitrilo, afiadiendo acrilonitrilo al efluente -
del compirtiniento catédico, v se senard la fase aceito
sa. Ta fase de solucidn acuoza resulitanie fudé suninis-
trada, ella sola, al corpartimicnto catddico,

Tag dends condiciones de la elecirolisis fue-
ron mantenidas iguales a las del ejumplo 1, djustdndose
la solucibn influente del comparitimiento catddico de manj
nera que tenfa la sigiente composicién: 3,5 de acrilo-
nitrilo, 9,59 Ge log mismos nroductos de eloactrolisis,
eonsistentes en adiponiirilo, »ronionitrilo, ¢ter bis-
ciancetilico ¥ oligdmerc de acrilonitrilo, 72,0 de -
ama v 15 de sulfato de tebrapropilamonio, que tenia
un pi igual a 3, v suainictrada al compartimiento catd-
éico 2 una veloci-ad de 30 cm/ses. Se efectud la elec~
trolisis usando un2 corriente elécirica de 10 amp, a -
temperatura de 402C, Las circunsitancias del comparti-
miento anddico fueron las mismas que en el ejemplo 1:

En funcidn del acrilonitrilo consumido en la electroli-
sis, el tanto por ciento de selectividad fué 91,74 para
el propionitrilo, 3,C para el adironitrilo, 1,0 nara

el oligdmerc y 0,2’ para el éter bis-cianoetilico. Cuan— |
do se ccntinud la clectrolisis bajo lus mismas condicio- .
nes durante 20C horas, se dendsitd polimero en el compar
timiento catodico, y aumentd sraduaimente la selactivi-
dad del »ronionitrilo, y la del adivonitrilo disninuyd

o

durante la electrolisis. Por tanto, no fué posible man-

tener un funcionamiento estable de la electrolisis, ba-

jo tales condiciones, durante un p,_eriog %31‘1"'07 4 5
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. Cuando se repitid el ejemplo, salvo en que
se afiadid a la solucidén catodica 3,5¢% de p-toluenosul-
fonato de hexametiléndiamina, las selectividades a el
propionitrilo, adiponitrilo y éter bis-ciancetilico -
fueron casi las mismas, pero no hubo nolimero en el ca-
%odo ni en el compartimiento catédico, incluso despnuds

de un funcionamiento prolongado,

Eiemplo 1b

Se repitid exactamente el ejemplo 1, con la

excencidn de que no se afiadid p-toluenosulfonato de he-

xametiléndiamina a la emulsidn suministrada al comparti-

niento catddico. .

Ta emulsidn catdédica consistid en 100 partes
de una solucidn acuosa y 30 partes de una fase aceito-
sa, La composicidn de la fase acuvosa de 1la emulsidn su-
ministreda al compartimiento catddico fudé 3,54 de acri-
lonitrilo, 9,5¢% de zroductos de electrolisis (adiponi-
trilo, propionitrilo, dter bis-cianoetilico y oligdmero

de acrilonitrilo), 71,0 de agua y 15,0% de sulfato de

tetrapropilamonio, ¥ el pH fuié iguel a 3. Ia composicidn

de la fase aceitosa de 1o emulsidn influente en el com-

artiniento catddico fué 23,7 de acrilonitrilo, 64,29
P '

de productos de electrolisis (adiponitrile, vropionitrie:

lo vy olizbmero Ge acrilonitrilo), 9% de agua y 2,5 de
sulfiato de tetrapropilamonio. En 40 horas de electroli-
sis se Tormd una cantidad muy grande de polimero de -
acrilonitrilo, obturmio la cuba, y ya no se pudo conti-
nuar el funcionamiento de la clectrolisis. Del acrilo-
nitrilo consumido en 1a electrolisis, el 95,5¢ fué con-

vertide en propionitrilo, ¥ solo el 4,1¢ en adiponitri-

341745
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Ejeanlo 1c

Se repitid cada uno de los ejemplos 1, 1a v
1b a un pH izuwal a 7,5. Ea todos los casos se obbtuvie-
ron recultados ginilares a los del cejemplo correspon-

diente.

|
Liemnlo 2 |
Se usd el eguino que comprendia lo cubs elec— f
trolitiea del ejemnlo 1. Se hizo cireul-r 1o solucidn |
anddica bvajo las nmismes condiciones que en el ejennlo

1. Una enulsi’n consizmtente en 100 varies de la fase -
de solucidn acuosa y 10T partes dc la fase aceitosa Tué
guninictrada al conpartimiento catddico, a velocidiad de
50 en/ses. La composicidn de la fase acuosa de la emul-
gi0n suminictrada al commartimiento catddico fud 2,0

de acrilonitrilo, 5,7 de adiponitrilo, €,17¢ de provio-
nitrilo, una cantidad mur nequeiit de dter bis-cianceti~
1io, G,145 de oligdnoro de acriloniérilo, i1, de ~
asua, 17,0 de sulfeto de voiractilanponio, 3,17 de p-
toluenosulfonato de If,Il'-dimetilbenanetiléndianing, v

3
100 pom de mebileelulosa, v el =il fud i.ual a 8. La -

compogicion de la fose aceitosa de la enulsidn influen—
te al commartiniento eatdédico fud 27,0 de acrilonitri-
lo, 61 de adiponitrilo, 1,0 de propionitrilo, 0,10 -

-

de dfer bis-cianoetilico, 1,5 de olisdmero de werilo-

nitiilo, e de asma, 3¢ de sulfato de tetraedilanonio, f
y 2 de p-toluenosulfonato de H,llf-dimstilhexametilén-
dianina. Ia electrolisis se =fectud con una corriente dé
10 amp y a una temperatura de 552C. El adiponitrilo, -

propionitrilo, éter bis-cianocetilico y olizdmero de acri

J41745
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lonitrilo del catolito influente fueron obbenidos del
efluente del compurtimiento catddico, afiadiendo acri-

lonitriio a la enulsidn de catolito efluenie, ajusian-

do hasta la composicion antes menci~nada, y recireulan

do. Se bizo funecionar la cuba durante 300 horas, Por
andlisis de 1o enulsion catddica en ssie periodo de
oneracidn, el banto por ciento de selectividad fud -
2,7l nara el wropisnitrilo, 94,5 para el adiponitri-
lo, 2,3 para el oligoéuero de acrilonitrilo, y C,2 -
para el éter bis-cianoetilico. Ta emulsién efluenie -
del compartimiendc catddico fué descarzada del depdsi-
to de catolito, y sometida a sedimentacidn mara sopa—
rar 1a fage aceliosa, Para geparar de lo fasg acello-
se la sal electroliticz de sovorte disuelta, aquella
tud enviada por und torre de extraccidn continua en -
convracorriente.

BEn la torre de extraccidén continua en con-
tracorriente, se afiadid agna gota a gota por la narie
sunerior, ¥ la fase aceilosa antes mencionada fud su-
ninisteade vor el fondo. Ia cantidad de sal electroli-
tica dec sovorte contenicda en la fase aceitosa fué ex~
traida hasta un valor menor del 0,02¢, usando agzua en
cantidad de solamente la décima narte de la cantbidad
de Tase aceitosa. ‘

El adiponitrilo fué recuperado por dostila-
cidn de la fase acezitosa senarada de la sal eloctroli-
tica de somorte.

Cuando la enulsidn que contienc acrilonitri-

=3

10 en uvne fage aceitosa fudé elecirolizada de esta

aunque 1s concentracion de acrilonitrilo en 12 solucidn

341743
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acuosa fué menor que 55, so fornd adinoniirilc con [rdn
selectividad,.r no se foramd polimero en la cuta cloce
trolitica, y la seleociidiad a wropionitrilo no aumen%é
nunca a cause de la acumulacidn de noliaero eon el céto-
do, Tuese cual fuese el ~eriodo duvrante el que se con-
tinud ia operacidn. Jor el centrario, cuandn se eloc-
trolizd la solucibn acrosa de acrilonitrilo en concen-
tracidn mensr del 57, se mosird que el acrilonitrilo cs
convertido ecaci sxeclusivamente en »wropionitrilo, ¥ no
se forind adivonitrilo, pese a la presenci: del anidn in
nibidor iT,U'=dimetiliexanetilén—n-toluensoulfonato, A=
demds, onando se electrolizd en esie ejeirilo und emul-
gion de aerilonidrilo que no contenia inaibidor de poli-
nerizacion aaidnica, se fornd en el comnardimiento catd
dico ~rap canvidad de poliuero, en un corto periodo’de
oneracidn, ¥, en consecuencia, el 2erilonifrilo se con
virtid en »ropionitrilo, debide a la acirmlzeidn de noe
1imere en el cdbodo, 7 la selectividad 2 adinonitrilo
se nizc wequeda, ¥ no ge muds conbinuiar la eleectrolisis
debido o la formacidn de polimers. Se obbuvieron los -
nisnos resultados cuvanso se revitieron los ejemplos a
pi izual a 3,0.
Eiemmlo 3

Se us6 la cuba electrélitica del ejamnlo 1,
v como solucidn anddica wna solucidn de deido sulflirieo
27 que se hizo eircular con una velocidad de 30 cn/seg.

Se suministrd al compartimiento catdédico una
enulsion consistente en 50 partes de una faze acuosa -
continud ¥ 10C partes de una fase aceciiosa dispersada;'

y fué hocha circular a velocidad de 30 cm/seg, v elace
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trolimzada a 402C y con corriente de 15 amp.
Ta composicidn de la fase acuosa de 1la emule—
sidn suministrada al compartimiento catodico fud 47
acrilonitrilo, 15,6% de adiponitrilo, 0,7¢ de propioni-
trilo, una cantidad muy pequeila de éter bis-cianoetili-
co, 0,7* de oliglmero de acrilonitrilo, 61,04 de agva,
17,07 de p-toluenosulfonato de tetraetilamonio y 1,0
de p-toluenosulfonato de hexemetiléndiamina cianoetila-
do, vy el pH fué igual a 4,9. La composicidn de la fase
aceitosa fué 16,4 de acrilonitrilo, 64,0) de adinoni-
trilo, 2,8 de propionitrilo, 2,87 de oligdmero de aeri
tlonitrilo, 7,03 de agua, 4% de p-toluenosulfonato de -
tetraetilenonio y 3% de p-toluenosulfonato de hexaneti-
léndiamina cianoetilado. Bl adiponitrilo, propionitri-
lo, dter bis-clanoetilico y oligdmero de acrilonitrilo
presentes en la enulsidn eran productos de electroli-
sis que fueron recirculados. Durante la elzsetrolisis -
se afizdid acrilonitrilo a lo emulsidn efluente del con
partiaiento Cin&lCO, v la emulsion homozeneizada re-
sulbante, ajustada a lu composicidn mencionzda, fué -
electrolizada durante 300 horas. Sezun el andlisis de
la emulsidén catédica en este periodo de operacidn, el
tanto por ciento de selectividad de cada producto fué
4,0 para el propionitrilo, 92,04 para el adiponitri-
lo, 4,0: para el oligomero de aserilonitrilo, y 0,1¢ pa-

ra el éter bis~cianoetilico.

o o 19 B e 150 (£ A e R o ke 4

Ia emulsidn efluente del compartimiento cato- |

dico fué descarszada del dendsito de catolito, y dejada
sedinentar para sevparar la fase aceitosa. Para separar

la sal elootrolitica de soporte, disuelta en esta fase
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aceitosa, se usd una colﬁmna de extracci6n continua en
contracorrienve.

En esta columna de extraccidn continua en -
contracorriente, se suministrd agua zota a zota nor la
parte superior, vy la fuse aceitosa Iné suninistrada nor
cl fondo. Sometiendo a extraccion la fuse aceitosa con
una cantidad de ajua tan peguoiia como un guinvo de la
cantidad de fase aceitosa, se pudo redneir hasta menos
de 0,03 la cantidad de sal electrolfiica de sonorie -
contenica en la fase aceitosa.

Bl adinonitrilo se recunerd nor destilacidn
de la fasz aceitosa tratada,

Cuando 12 eaulsidn que contiene acrilonitrilo
fué electrolizada cono en esie ejennlo, aunque 12 cone-
centracidn de acrilenitrilo en solucidn acuosa sea me-

nor del 5¢%, se formod adivonitrilo con gran selectividad,

v no nuvo formacidén de polimerc en la cuba electrolitica -

v la gelectividad a »ropionitrilo no ammentd durante wn
nrolonzade veriodo de operacidn,

Por el contrario, cutndo se elactrolizd una -
solucidn acuosa de aerilonitrilo, de concentracidn menor
del 5y, el acrilonitrilo fué convertido casi exclusiva-
mente en propionitrilo, v ne se formd adivonitrilo. ide-
nds, cuando se elcetrolizd una emulsidn de acrilonitrilo
aue no contenia inhibidor de polimerizacién anidnica, -
se formd zran cantidad de nolimero en el cdtodo; ¥ al -
cabo de un corto periods de operacidn el acriloniirilo
ge convirtid nrincinalmente en propionitrilo, ¥ no se -

vudo continuar la clectrolisis. EL canbio del »pil del ca

tolito & 3,3 no »mrovocd ningun camb;'m3u:f‘ua1ci7l4n5‘m—
| 4
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guno Qe los resultados antes mencionados,
Ejemnlo 4

La cuba elecctrolitica usada fué de tipo si-
nilar al deserito en el ejemvlo 1, y tenia como cdtodo
plomo purc con un &rea supsriicial igual a 10 x 10 ecm,
v como dnodo una aleacidn de plomo ¥ antimonio, con la
misne drea superficial. La cuba tenia 10 cm de longitud,
1¢ em de anchura ¥y 2 nm de distancia entre la membrana
de intercambio de cationes ¥ el electrodo.

En 12 cuba electrolitica se suminintrd wng -
exaulsion consistente en 10" partes de una fase acubéé}
continua y 10 partes de una fase aceitosa, a velocidad
de 30 em/seg,yfué electrolizada a 302C con una corrien—
te de 10 anp. »

Ie composicion de la fase acuosa de la emul-
gidn suministrada al comparitimiento catddico fué 3,1
de acrilonitrilo, 4,97 de adiponitrilo, 75,24 de agna,
16,0 de sulfato de tetraetilamonio y 3,54 de p-toluenn
sulfonato de hexametiléndiamina, y su pH fué igual a 3.
La composicion de la fase aceitosa fué 36¢° de acriloni-
trilo, %5,C; de adiponitrilo, §¢ de agua, 1 de sulifato
de tetraetilamonio y 1¢ de p-toluenosulfonato de hexa-
metiléndiamina. Durante la electrolisis, la emulsidn in-
Pluente al commartimiento catddico Ffué mantenida a la -
comnosicidn antdés mencionada, y la electrolisis fué efeg
tuada qurante 6 horas. La selectividad de propionitrilo
formazdo fud 8,%, v la de adiponitrilo fué 05,07,

Cuando la envlsidn cue conbienc acrilonitrilo
en los componentes de la fase aceiliosa fud electrolizada

como en este ejemnlo, aunauce la éoncentracion de acrilo-
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nitrilo ea la solucidn wenosa fud menor del 3¢, se for-

b adiponifriio con -ran seleebividad, vy no se formaron |
nolineres, ¥y la selectiviiad a’propionitrilo no ammentd
nunez, ni siculera des -~ués de una operacidn prolongada,

Id

Por el contrario, cuendo se electrolizm0 und

e

i

|

|

I

i
colucidn acuosa de acrilonitrilo en concentracidn menor !
|
qel 57, ol acrilenitrilo fné converitide casgi oxclusiva- f
|

mente on vropionitrilo, ¥ no se fornd adiponiirilo, a
nesar de la presenciaz del inphiunidor de wolinerizacidn
anidnica. Ademds, cuando se elecirolizd en este ejemslo

unt enulsidn Ge acrilonitrilo gue ne condenia inhibidor

de molinerizacidn anidnicn, so fox rd en ol cdtodo sran
cantidad de molimerc, en m cortn mericde do operacida,

cumentande 12 celzetividad & »nropionitrilo ¢ impidiend

Se usé 1ls ewva cleetrolitica del ajemnlo 1,
salvo cn nuve 21 dnodo ccnsistid en »l.tine, y tenic un
drea suneriicial de 10 x 10 om, y ¢l cdbodo consistio
en unu eleacibn do vlome gue condenia LI Go antinonio,
- fenfa la niasn drea swperdicial. Coic golucidn anddi~

ca se nizo eireuloy una golucidn do delde sulfirico -

1

Bl eatolito fué una emuls tdn eansistentc en

107 naxies de uvnn fags acrigi continua ¥ L0 nartec de

une fose acelbosn Gispersada, y fudé hecio cireslar a

veloci ad de 15 en/sez, v clectrolizado o 372¢ con una |
corriente de 10 anm. T
Ta composicion de la fase aciosa de la enul-

gi6n suministrade al comparbindento eatolico fué 2,54

- 341745
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- de acrilonitrilo, §,5% de adiponitrilo, 67,54 de azua,

17,05 de sulfato de tetractilamonio y 3,5¢ de trieti-

lamina y narftalenosulfonsto de trietilamina, que tenia
un pH izual a 8. La composicidn de la fage aceitosa de
18 emulsidn influente al cdiodo fué 20,3 de acriloni-

-

trilo, 52,2¢ de adiponitrilo, 8,5 de asua, 2,0 de -

etils:lfato de tetrastilanonic » 2,07 de trictilamina

.

w naftalenosulfonato de trietilamina,

Ta elactrolisis se ofectud durante 250 horas,
wanbteniendo & la composicidn mencionada la emulsidn. in-
Tivente del compartimiento catdédico, Semin andlisic-de
la eaulsidn catdédica, el tanto por ciento de selectivi-
dad fué 4,7 ¢ pora el vronionitrilo, OC,%] pura el adi-
ponitrile, 5, % para ¢l olisomero de acrilonitrilo y
0,1 para el dter bis-cianostilico.

Cuando e elactrolizd como en este eiemmlo
14 euulsidn gue contenfa acrilonitrilo en los commonon—
4 e la fage aceitosa, avngue l1a concentracidn de -

.

af
aerilonitrilo en l1a solucidn acmosa Iné menor del 5,
g Tornd adiponitrilo con =ran seloctividad, ¥y no se
fornaron poliueros, » 1la gelactividad a nronionitrilo
no ammentd, ni signiera dessuds de una oporacidn -rolen
gada,
Ejcumlo 6

Se usé la cuba clzectrolitica del ejanmlo 1,
galvo e nue el cdtodo fué una aleacidn de nlomo ¥ an-
tinonio que tenfa un drea supsreicial izuel a 10 x 10
cil, ¥ ol dnodo fué una aleacidn de »lono y anbimonio -

e tenia 1o misma drea suneriicial. Como solueidn ané-

fle)
o]

ica se hizo circ.lar una solucidn de deido sulfirico

w- 941745
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CIN a veloei ad de 30 en/one,

. y . 4 .
foge acuwosa y 30 porizs e unt Lo wesitona, fud hechae
Ceireul r o velociowd de 10 em/eav, ¥ electrelizacn a H02CH

S eon und esrriente e 1O o, !

Plonivrilo, 4,100 de wdainonitrilo, 71, de asua, 17,00 de

Ia cmuleidn, oo

e 1a foano gcuost de la zanlsidn

PO S . o - PR S SR Lo e K- oo .
sunindroroda 2l commariicdents euitiodico fus 3,1 de cevie-

etilouliato de trimetilaivwnio, v 3,u¢0 de suliubo de bvl -

¥ v I AR - s . RN o i
butilanina, 7 ow nil Zue L-uz 2 3. Lo coomosicitn ce d

- PRI} o caan et L. A SR R U SO
Cfase ceoitorn de la enwlsitn influente al crrcrtinisnto

Cauncue la goncentiueidn de coriloniveilo en solucidn acupy

»

Y P4 I . . s & e - C gt
cataaicen fus 326 de serilonisrilo, 4060 oo divonliviio, -
” “ * + - . LY »
0% Go apsuw, 2,00 L0 culroto de trioastilotilaconio y L, 06

se convinnd

de suliato de tributilanina, ILe clce.reld
durente 24 hores manderiznde la cnterior eumoricidn de la

. X : LRTS UL AN 4 e ,~..L,’,“' Cr . ,-ul., -
anulaeion influents al coopartiniente cxbddiico. Saoua 8l -

andlicis de 12 cneracidn, el tento wor clents de relocehi-

N

SR T4 2%’ e foead e - o A
vided fuz 12 pora ¢l pronionitrilo, 43,0 nore el adino-

L4 L . R
cobero de acrilonitrile ¥ U,10 -

nitrilo, 4,00 p=re ol 14
. 4R T S PR ol -
parae ¢l eler bis-ciapcetvilico,
- . . “
Cuando ze =21 c rolizd cono en este 27 nle la -

T ey

sidn o.e contien . acrilenitvilo en la face “esitosa,

wr Lol T, ze Jornd adiponitrilo con  ron seleg
tividad, ¥ no se vormaron molimcvon, vy 1o sel ctividad o
provionitrilo no aunsntd nunca,

Eiemmlo 7

el eje plo 1,.¥7 -

,«

Se usd la cula olectroliticn ¢

se nizo circular como analibtc una solucidn de deido sul —f

j=3]

firico 0,51, a veloeidad de 10 on/uer

. 341745
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Se suminisird al compartimiento cat ;0dico una

L]
emulsidn consisiente cn 50 parites de una fase acuosa ¥

10C partes de una fuse aceitosa, y fué hecha cirveular a
velocidad de 30 em/seg, y electrolizuda a 408C con una
corriente de 10 anp., La composicidn Ce la Face acucsd LG

1

la emulsiin catodica fud 4 de acriloniitrilo, 11,8 de

adinonitrilo, 1,54 de propionitrilo, una cantidud mug pg

queila de éter bis—cianoetilico, 0,0¢ de oligbmeroc de =

acrilonitrilo, 61,0¢% de azva, 18,04 de p~tolvenouulfona
to de tetrametilanmonio, 2,95 de laurilsulfuto Ge dletilaf
nina, y 0,5% de p-toluenosulfonsio de mlL»—na"L*ldﬂll&,’
v el pH fué ignal 2 3. Ia composicidn de la Fuse ceeito-
st de la emulsidn influente al compertiniento catdGico -
fud E0,0ﬁ de acrilonitrilo, 58,04 de adiponitrilo, o,1¢
de propicnitrile, 2,8% de oligdmero de aerilonitrilo, -
65: de azwa, 3,05 de p~ioluenosulfonato de tetrumetilumo-
nio, 1, ¢ de laurilsulfato de @imetilanins y 0,5 d2 p-
toluenosulfonato de alfa:naftilamino, Bl wdiponitriic, -
propionitrilo, éter bis-cianocetilice y olizbmerc Ge zeri
lonitriln, danto de la fasce acuosu como de la aceliush,
eran prodaotos de electrolicsis reciroulados.
Durante la operacidn de elcctrolisis, la compd
sicidn de la cnulsidn influente al compartimiento catd 1
dico fud mantenida en los valores mencionados, v 1a emur

s

g1dén influente homoseneisada por adicidn de acrilonivri-~

lo fué electrolizada duranie 24 horas. Segin el andli -
sis de la operscidn, el tanto por ciento de seleciivi -,
dad fué 11,7¢ para el propionitrilo, 84,5 para el zdi -
ponitrile, 4,15 para el oligénsro de acrilonitrilo y 0,2

para el éter bis-cianoetilico. Ia emulzidn efluente del

~w- 941745
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1
{
1
|
1
|
|
cde 10 anp. ‘
I
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H
t
|
:
I

. 2 L4 R o .’ 4 «
del compurbiniento c.todice iuz Gendgdba
del cubolito, ¥ dojedn Sallugnt.l Tals 2Iparnld ot

2. - K KRR - B e ] o
oezivost, Lu gal cleelrallovies do ZaDODue LLnBCLO . o e

Lo o2 wesivesn D02 Tool o wmo gnouna colwnis GG ST UrAe e

- )
[
+

cidn condinua ei. contuCorrienva, !

En oesda coluond 40 xbiuc¥in ¢ nvinuw en con -

- . st e~ eapeetes ey ey .
dropd, Ol N A0T%L., Dol o pay

.—1

Al i
l

. cad PR e ey A A ey 1 e veleaar - v -
G oipoIior, 7 1o DTuose Lcedvann Iue St treodi DO ¢ -

|
|
fontio. 4l sozztor o eiwraceion la Lase sceibosi con wud |
contidaed de arua ten weueiid como un quint  de Ly canti -
aod de lu fase zealvon. se nudo raducir haste menoce fdel -;
0,03 la cantidue de zal alecirolitica de sonorie conteni
da en la faze aceivesda.
Bl adiponitrilo fuéd recumerado por destilucidn
de la fase aceitoss zed tratuada.
Ejemplo 8
Se usd 1la nisma cubr elsctrolivics usuda su el
ejemnlo 1, v se suministrd cono sclueidn de zanolito wn -
deide sulfirico 0,57, que se hize circul.r a velocidad de

r4
30 cry/scs

ae

~

- « 7 . . - - - » 1
Una esulsidn consiztente en 100 =muries de una -
fase acuosa y 50 navrtes ds wna £38e Leoiinpa fud hecha =
. - LI ] Iy {3 ol 4 o . Y -
cireular por el coanariinmiento ¢4todico, a wveloci ..u de -,

.. . - . . - . .
3 en/zes, y fud eloebrolizias @ 308C con wna corriente -

P

Le coporicién e la £.0¢ Lonose uo lu erulsidn !

3 ™ e - R I N 4 Co- . 3 S e P - .
infivense Wl cliean #ud 20 de werilonitvilo, 5 de ndino-;

nitrils, 0,00 de woiw, 11,3 de ouli.to oo rimetilbenci |

B . . P ¢ . - .. A
icual 2 3, La coammosiclin de 10 w-no eoitoss e 1 gunle

ce. J41743
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gibn influente al cdtodo fudé 22¢ de werilonitrile, 60,0 i

‘ 9
de wiinonitrile, 6,0 de usua, 3,00 de sulluto de trine
tilbeneilanonio ¥y 2, de ccetoto de nmoncmetilanina
Tanteniend. la comvosicidn de la emulsidn iu:11§

ente al commartimiento c=tdédico en los wWlores wnites pap..’
cionudos, fué 2leetroliza o dursnte 24 horus, Sesin o
andlivi: de la omaracidn, el tanto por cicnis de selacti-

P S e . e [ SIS
videe fug 5,30 nara el wronismitrilo, ,9,)% pars ol ““4,02
i

nitrilo, 4,50 pars ¢l olisdnero de werilonitvilo, y 0,00

Se usd la mioiw cuba elecsrolitics usetw cn o

£t

b

eje.vlo 1, y como anolibc una solucidn de deido sul:diri-

[

(=2

co 0,919, que e hizo e¢lrcular a una veloeitad de

Una emulsidn cong'otonte en 100 varies U2 danme

e}

r 50 nereos de und fuce cceitosa fué suninisiicoe

8
cunoa

ar]
&3
[

.

al commartimiento cutodico, y hecha cirvcular & una vileeld

dac. de 00 cm/sez, y elecirolizada w 5020, con una corrizsn

te ce 14 aup,

cr/ ez

La composicidn de la fuse acuosa de la cmuleidn

influente swainistr o al compertimiento catddico fuz -

PEN)

4,05 Ge werilenitrilo, 12,7 de udiponitrilo,$6,5 de

asul, 12,¢) de p-toluencsulicnato de mebilirietile. qon¢n N

0,5¢" de laurilsulfuto de I,N'-dimetilherametildndianing,

’

g su pH fud isual o 4, Lo composicidn de la fuse scaltose
1 - 4

de lo emulsion influcnte wl cummariimisnic c.tddico fud -

18,74 d

' de p=toluenozulfonito de nmetilirietilumonio, ¥ 2 ae

laurilsulfato de, i, '-dimetilhexanetilénéiauina,

-

de acrilonitirilo, 59,4 de wdivenitrilo, 3v de agua,

Se hizZo operwr la electrolisic durunte 1D horam, .
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thn o
manteniendo en log v lovec anvoeriorcs 1. comporicion e

) nt

G2 e . o 4 - '(', \':_) —
%o mor cientvo Go sclecviviie.l fuc 3,00 Dol o1l wropiand =,

B

- ey cans . 4
trilo, 91,00 pera el wdinonitrile, 5,2 pale ol ollj0w
de worilonitrilo, ¥ 0,5¢ pars ol éter piz-cienobilico.

Bieanlo 10

¥

’ Ty Lo ey 3ol @ ¢
So usd 1o mhomd cube clicirelitice wsade en el

] K4

. e e S, L .
‘ejennlo 1,0 como anolits Ce swrinistrd unae solucion e dCL

14

do sulfirice 1,00, aue fud hecha clrculir a velocld:d de

30 en/oo,

Una emuloidn cunsictente en 177 naries de und =

fise acuosa ¥ 50 wartes de wna fone wcelfose fue suninis—-

ot

tradu al compuritinients c-todico ¥ heeii c¢lreular & velo-

" e ' . RN SN E T3 'S ._'
Dla emmloidn dnfluente ol oommurtinionvy CLUUOULCD. Bl tan-:

REF ey

cifizd de 30 an/ses, ¥y electrolizade : 4280 com unad corrieg

te de 10 a:p: Ia compoaicién de 1o fusze zenosa de la enul-

T

gidn influente al cltodo fué 3,54 de ~crilonitrilo, 4,1«
de adiponitrilo, T1,5¢ de w-um, 17,4 de suliato de tetrag
tilamonio, v 3,5% Ge p-toluennsulfonato @wadnico, 7 su pi

fud isual & 3. La composicidn de 1l fnge acsitosa de la -

14}

emuioidn inf

-

juen

2

se 2l eltods fué 394 de zerilonitrilo, -

46,55 Ge wdiponitrilo, &,1 de ammz, X de sulfuto de te-

; » . . ) .
“ractilanonic y 20 de n~toluenesulfon.te andnico, Ia eleg

iﬁrol'“’P fue continutdia duriate 24 nowas, mantonionds con

or la cmulcidn influente al compar -

ES

3,5 para ¢l pro -

O~

T

fui

timienso c.tddico. I seleciivida

pionitrilo, 91,3 pura 2l adinonitrilo, 5,07 pare el oli-

7

5 ] teen o) ' : . .
gomcro de acriloniivilo, ¥ 0,2 par. el é%or tis-cianoeti-

-

é Ejenplo 11

Se usd la cube elecirolitic. del ejxenlo 1, v -

| cs - 341745
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como+anolito se hizo cireulsr a velocidad de 30 em/seg
una solucidn de deido sulfirico 0,5W.

Una emulsidn consistente en 100 partes de -
una fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fué -
suministrada al compartimiento catdédico, y hecha cir-
cularma velocidad de 50 cm/seg, y electrolizada a 402C
con corriente de 10 amp. |

Ia composicidn de la fase acuosa de la emul-
sion influente al cdtodo fué 4,5% de acrilonitrilo, -
10,15 de adiponitrilo, 55,2¢ de agua, 14,0 de p-tolue-
nosulfonato de tetraetilamonio, y 0,2% de dcido p-to-
luenosulfdnico, y su pH fué igual a 2,4: La ecomposicidn
de la fase aceitosa de la emulsion influente al compar-
timiento catddico fué 24% de acrilonitrilo, 54,7% de -
adiponitrilo, 7% de agua, 7% de p-toluenosulfonato de -
tetraetilamonio, y 0,1% de p-toluenosulfonato, ILa elec-
trolisis se continud durante 24 horas, menteniendo en -
la composicidn anterior 12 emulsidn influente al com-
partimiento catdédico. El andlisis mostrd una selectivi-
dad de 5,3% para el propionitrilo, 88,2% para el adi-
ponitrilo, 6,4% para el oligdmero de acrilonitrilo y -
0,15 para eléfer bis-cianocetilico.,

Se repite el ejemplo usando dcido oxdlico, -
deido acético y deido sulflrico, respetivamente, en vez
de dcido p-toluenosulfénico. En todos los casos se forma
adiponitrilo con gran selectividad,

Ejemnlo 12

Se usd la cuba electrolitica del ejemplo 1,

y como solucidn anddica se suministrd una solucidn de

dcido sulfirico 1N, que se hizo-circular a velocidad de

0T 341745
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100 cm/ses.

Una emulsidn consistente en 100 vartes de -
una fage acuosa y 50 nartes de.una fage aceitosa fué -
suninistrada al compartimiento catoédico, y hecha cirvou-
ler a velocisad de 6C cw/sers, y eloctrolizada a 358C -
con corriente de 10 anp.

La composicion de la fase acuosa de la emul-

gidn suministrada al compartimicento catddico fué 2,08

de acrilonitrilo, 5,1y de adiponivrilo, 75,3’ de agua,
17:¢ de bencenosulfonato de tetrametilamonio, y 0,1 de
disulfuro de carbono, y su pi fud izual a 8, La compc~
gicifn de la fase aceitosa de la emulsidn influente al
cdtodo fud 22,6. de acrilonitrilo, 53,4 de adinonitri-
1o, 6,5 de agua, 3,04 de bencenosulfonato de tetrame-
tilamonio, y 0,2¢ de disulfuro de carbono. La electro-
ligis se continud durante 24 horas, mantenicnds en 1a
composicidn anterior la composiciodn de la emulsibn in-
fluente al cdtodo. Bl andlisis mosird una selectividad
de 6,84 —ara el propionitrilo, 86 para el adivonitrilo, .
7,0¢ para el olisdmers de acrilonitrilo, y 0,1’ nara el '
éter bis-cianoetilico.

Cuando se renite cl ejemnlo usando sulfuro de

carbonilo y nondxido de earbono, resnmecbivamente, en vez

de disulfuro de carbono, se formerd adipsnitrilo a par—

tir del acrilonitrilo, con gvan selectividad,

Cuanso se cfectud lu elcetrolisis bajo las -

nismas condiciones que en este ejemplo, salvo en que -
ge usaron connhuestos acetildnicos como inhibidores de -
polinmerizacidn anidnica, se pudo formar adiponitrilo con

gran rendimicato, a partir del :1criloni1;31&, %i7forma— :

43

- 4T - i
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cidn «de polimero.

Ejemplo 13

Se usé vna cuba electrolitica similar & 1o
del ejemmlo 1, salvo en que ol cdtodo se hizo de alea-
cibn Ge plomo-antimonio, en vez de plomo, y como anoli-
to se hizo circulur una solucidn de dcido sulfirico -
0,517, a velocidad de 30 cn/seg.

Una emulsién consistente en 100 partes de -
una solucibn acuosa ¥y 50 partes Ge una fase aceitosa -
fué suministrada al compartimiento catddico, ¥ hccﬁa -
cireular a velocidad de 30 em/seg, ¥y electrolizada 2
508C con una corriente de 10 amo,

Ia composicidn de la fase acuosa de la emul~

5ién suministrada al compartimiento catédico fué 2¢ de

acrilonitrilo, 6 de producto de electrolisis (conternien

do 5,7 de adiponitrilo, 0,2% de propionitrilo, trazas
de cdter bis-cianoetilico y 0,2 de oligdmero de acri--
lonitrilo), 71,5% de agua, 17,0 de sulfato de tetrac—
tilamonio y 3,5¢ de p~toluenosulfonato de hexametilén-
diamina cianoetilado, ¥ su piH fué igual a 3. Ia comno—
gicidn de la porcidn de fase aceitosa fué 220 de acrilo
nitrilo, 66 de producto de slecirolisim (consisiente
en 62,1¢ de adiponitrilo, 1,25 de propionitrilo y 1,7
de olizdmero de acrilonitrilo), 7% de azva, 3,K: de -
sulfate de tetraetilamonio, ¥ 27 de p-toluenosulionuto
Ce hexametilédndianine cianoetilado. EL adiponitrilo, -
yropionitrilo, dter bis-cianoetilico y oligbnero de -
aerilonitrilo de las fases acuosa y aceitosa, eran “ro-

fductos clecirolieis,

I3

Durante 1o elcctrolisis se aijedid 2crilonityri-

: 341745
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lo a 12 enulsidén eflusnic del comparti
4 3

= Ja emulsidn-resuliante fné ajustada hasioe 1a ¢

cibr anies indicada, ¥ homozeneizada.

fud efectuado Jdurante 30C horas. 21 andl
enulsidn catddica durunte este verisdo de onoracion -
nogtrd une geleoctiviiad del 3,3 nara el oropioniirilo,

~,

. LR . e 4 -
S4,00 para el adiponitrilo, 2,57 mura el ~lisdmoro e

D

E-—‘o

CC.

ter tis-citnoetil

(@28

acrilonitrilo, v 0,2 »ava ¢l
To enulsidn eflusnte cel commriisiento atddico fué
degcawradu del dendsito de catolitn, y somctida a sedi-
mcntacién, e genaror Lo fage aceltosa. Lo sal elee-
trolitiéa disuelta en la fase zceitosa fud eliminada
en una btorre de cxtraccidn continuve en contracorrisnte,
En la torre de extraccidn continua en contra-
corriente se afiadid azua, zote a zota, mer la parte sn-
perior, y la fase aceibosa antes mencionada fué suni-
nistrada nor el fondo. Ia cantidad de sal elechroliti-
ca de soporte contenicda en la fase aceidosa fué exirai-
¢a hasta menos de 0,063 con una cantidad de agzua isval

a golaxnente ur sexte de la cantidad de la fasze aceito-

-

El adiponitrilo fué recuncradn por destila-
. ! » - ) .
cion de la fase aceitoma trotada,

diemnlo 13a

3 . 2 3
Se repitio ol ejemplo 13, s2lvo en aue no se
afivilo hexapmetiléndianino-n-toluenosnlfonato, ¥ se usd

coire ca%tolito una solucidn acvosze de acriloniirilo D=~
parada afirdiende acrilenitrilo al eflucntc del compale-
tiniento catodice, desmuds de senurar la fage aceltosa,

Por tanto, el cat-lito fud uwna solucidn 2cuosa honomé—

w- 341745
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la elcetrolisis fueron iguales que en el ejmplo 13. ILa
solucidn influenie al compartiniento catodico fué ajus-
tava de tal forma que contenia G del producto de lec-
trolisis (consistente en acrilonitrilo, adiponitrilo,
»ronionitrilo, éier bis-ciancetilico 7 oligzdmero de -
acrilonitrilo)}, 75" de azua y 15¢ de sulfato -de tetra-
oropilamonio, ¥ tenfa un pif igual a 3, y fué suministra-
da ol compartinmiznto catddico a veloei .ad de 30 en/ses.
Ia clectrolisic se cfectud con una corriente oldetrica
de 1G amm., a temmeratura de 502C. Se hizo fencioner
el énoco dc Torma idéntica 2 la del ejemplo 13, Bn -
funcidn del w@riloniirilo consunido en la elacirolisis,
el tanto por ciento de selcctividad fué G1,7¢ para el
propionitrilo, 9,0 vara el adiponitrilo, 1,0 mara el
oligdmero y 0,2 para el dter bis-cianoetilico.Cuando -
se continud la electrolisis bajo las nismas condiciones
durante 200 horas, se depositd polimero en el comparii-
nlento catédico, vy la selectividad a »ropicnitrilo au-
nentd graduvalmente y disminuyd la selectividad a adipo-
ritrilo, durante la electrolisis. Por tanbo, no fué po-
oible nantencr un funcionanients estable de la elcectro-
ligis tajo tales condicioncs durante un neriodo lurgs.

Sin embargo, cuando se affadid a 1a solucidn -
del cotolito 3,5¢ de hexametiléndianino-p-toluenosulio-
nate ciancetilado, no se formd polimero en el cdtodo ni
ca el compertiaiento del cdiodo, incluso desnuds de una
operacidn »relonrada.

) Ejenmlo 13b

Se repitid el ejemplo 13, salvo en que no se

- 341745
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afindié p-toluenosulicnato de hexamediléndiaming a la -
emulsi’n suministrada al compartiniento catédiceo.

La composicidn de la fage weroza de la caul-
sién suministrade al commartiniento catddico fué, por
tanto, 27 de acrilonitrilo, &  de productos de clcetro-
lisis (adiponitrila, nropionitrilo, ¢ler bis-cianoeti-

nr
7

lico ¥ olig mero de acrilonitrilo), 755 de asua y 17,00
de sulfuto de tetractilamonio, y 1u composicién fe la
fage aceitosa fud, nor tanto, 2% de acrilonitrilo, 66
de wroductos de electrolisis (adiponitrile, propionitri-
lo y oligdmero de acrilonitrilo,) 7 de asue y 35 do -

sulfato de tetractilamonio. fn 40 howvas de electrolieis

o]

se forn6 una caniidad muy ~rande de polimero de acrilo-
nitrilo. Del acrilonitrilo consunido en la electrolisis,
el 95,5 fué convertide em nrovionitrilo, ¥ solo el 4,1
en adinonitrilo.

Liemnlo 14

Se usd 12 cuba electrolitica del ejemplo 13,
7 se hizo eireular cemo anolito deido sulfirico 2k, a
velocidad de 30 om/sez,

Una enulsion consiztente en LCC partes de una
fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fué sumi-
nistrada al compartimicnto catddico, y fué hecha cirou-
lar a velocidad de 37 cn/seg, y clectrolizada a 35¢C -
con una corriente de 10 anp.

La composicidn de lo fase acuoza de la emul-
gidn suministrada al compartimiento catddico Tué 4y de
acrilonitrilo, 10,24 de adivonitrilo, 1,1 de PTOPiOHi;
trilo, una cantidad nuy pequeiia de dtor his-cianoet{li-

co, 0,7 Ge oligdmero de acrilonitrilo, 63 de agua, -
¢
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13,0, de p-toluenosulfonato de tetramefiiémonio, 3,0
de lavrilswliato de dimetilamina y 0,1 de alfa-naftil-
aaina, ¥ su pi fud igual a 3. Ia composicidn de la fa-
se aceltosa fuéd 22¢ de acrilonitrilo, 56,0 de adipo-
nitrilo, 6,25 de nropionitrilo, 36% de oligdmero de -
acrilonitrilo, 6% de aguwa, 4% de p-toluenssulfonato de
tetraetilamonio, 2¢¢ de laurilsulfato de dimetilanmina y
0,%' de alfa-naftilamina, El adiponitrilo, propionitri-
lo, Gter bis-cianoetilico y oligomero de acrilonitrilo
eran mroductos do elactrolisis.

Durante la electrolisis se afiadid acriloni-
trilo a la emulsidn efluente del compartimicnto catd-
dico, ¥ la emulsidn resultante fué ajusiada hasta 1a -
conposicidn antes mencionada, y homogeneizada, ILa elcco
trolisis fué efectuada durante 24 horas. El andlisis -
de la emulsidn del cdtodo durante este periodo de ope-
racidn mostrd una selectividad de 9,45: para el propio-
nitrilo, 85,09 para el adiponitrilo, 5,55 para el oli-
gémero de acrilonitrilo y 0,1¢ para ¢l dter bis-ciano-
etilico. Ta emulsidn efluente dol comnuritimiente catd-
dico fué descargada del depisito del catolito y some-

tida a sedimentacion, pura separar la fase acuosa, Pa-
ra geparar la sal electrolitica de soporte disuelta en

la fase aceitosa, la fase acecitosa fuvé llevada por una

torre de extracgion continua en contracorriente.

3e afladid agua, golta a gote, on lu torre de

xtraccidn continua en contracorriente, por la parte -
superior, ¥ 1o fage aceitosa antes mencionada fué suni-
nistrada wor el fondo. L2 cantidad de sal elecctrolitica

de soporte contenida en la fase aceitosa fué extraida

2 541745
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hagta menos de 0,03, usando agus en cantidad de sola~-
nente un octavo de la cantidad de fase accitosa.

El adiponitrilo fud focuperado nor destila-
cibn de la fase aceilosa tratada.

Ljemplo 15

Se usé la cuba eleetrolitica del ejemmlo 13,
con deilo sulfdrico U que cirenlaba a velocidad de
30 on/sesz, como anolitbo.

Una emulsion consistente en 107 partes de -
vna fase acuosa y 50 nartes de una fase aceitosa fué
usada como catolito, v fuéd hecha cirenlar a veloeidad
de 30 em/seg. y electrolizada a 452C cun unda corriente
de 10 amp.,

Ta comnosicidn de la fase acucza de la enul-

14

sidn efluente del cdtodo fué 4 de acrilonitrilo, 10,1¢
de adiponitrilo, 0,3 de nropioniirilo, una cantidad -
miy wequeiia de éter bis-cianoetilico, 0,3 de oligdme-
ro de acrilonitrilo, 65,.% de agna, 17,07 de sulfate
de tetranropilamonio, y 3,5 de Lencenosulifonalo améng
co, v su pH fué iguzl a 7,5. Ia composicidén de la fage
aceitosa de la emulsion fué 245 de acrilonitrilo, 59¢
de adiponitrilo, 1,5¢ de propionitrilo, 170" de oligd-
mero de acrilonitrilo, 9% de agea, 2 de sulfato de te-
trarrovilamonio, y 1¢ de p~toluenosulfonato amdnico. -
11 adiponitrila, srovionitrilo, éter bis-ciancetilico
y olizdmero de acrilonitrilo de lag fascs acuosa y acel
tosa cran nroductos de electrolisis recirculadosﬂ
Durante la operacidn de electrolisis, la com;
posicién de la emulsidn influente al cdtodo fué mante=-

nida en los valores antes mencionados, por adicion de
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andlisis mostrd una selectividad de 3,04 para el pro-
plonitrilo , 92,0 para el adiponitrilo, 2,6{ para el
oligémero de acriloniirilo y 0,2% para el éter bis-cia-
noetilico, Ia emulsidn efluente del compurtimiento ca-
t8dico fud descargada del dendsito de catolito, ¥y se -~
dejé que sedimentara, para sepavar la fase aceitosa, y
se siguid tratando de la forma descrita en el ejemmlo
13,
Ejemplo 16

Se usd 1la cuba electrolitica del ejemplo 13,
v como solucidn de anolito se suministrd deido sulfiri-
co 2N, que se hizo circvlar a velocidad de 30 cim/segz.

Se suministré 2l compartimiento catédico una
enulsidn consictente en 100 partes de una fase acuosa
v 50 partes de una fage aceitosa, ¥ fué hecha circular
a veloeidad de 50 cm/seg, y electrolizada a 302C con
una corriente de 10 amp.

Ia composicién de la fase acnosa de la emnl-
gidn influente al cdtodo fué,2,0 de acrilonitrilo, -
6,04 de adiponitrilo, T4,7% de agua, 17,0 de sulfato de
tetraetilanonio, siendo el resto disulfuro de carbono,
v gu pH fué igual & 3. Ia comnosicidn de la fase acei-
tosa de la emulsidn fué 22¢ de acrilonitrilo, 64,67 de
adivonitrilo, 6,5 de azua, 2,15 de sulfato de tetra-
etilamonio, y 0,3% de disulfuro de carbono.

La elactrolisis fue continuada durante 3 ho-
ras. Bn funcidn del acrilonitrilo consumido nor elecbro-
lisis, el tanto por ciento de selectividad £aé 3,3 po-

ra el propionitrilo, ¢3,6: mara el adiponitrilo, 2,7¢
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para el oligomero de acrilonitrilo, y 0,2% para el éter-
bis-cianoetilico.

Cuando se efectud la electrolisis bajo las -
mismag condiciones, salvo en que se usd C0S, CO y come
puestos acetilénicos, en vez de disulfuro de carbono,
también se formé adiponitrilo con gran rendimiento, a -
partir del acrilonitrilo, sin formecidn de polimeroc.

Ejemplo 17

Se usd la cuba electrolitica del ejemplo 13,
vy como anolito se suministrd, y se hizo circular a ve-
locidad de 30 cm/seg, una solucién de deido sulfirico -
0,5N.

Una emulsidn consistente en 100 partes de una
fase acuosa de la siguiente composicidn, y 50 partes de
una fase aceitosa de 1a signiente composicidn, fué su-
ministrada al compartimiento catddico y hecha cirecular
a velocidad de 60 cm/seg, y electrolizada a 402C con -
corriente de 10 amp. La composicidn de la fase acuosa
de la emulsién influente al cdtodo fué 4% de acriloni-
trilo, 4,4 de adiponitrilo, 0,65 de vpropionitrilo, -
0,25 de oligbmero y 55,64 de agua, 35,07 de metilsulfa-
to de tetrametilamonio y 0,2% de dcido p-toluencsulfdni
co, y su pl fué igual a 2,4. La composicidn de la fase
aceitosa de la emulsidn fué 407 de acrilonitrilo, 44¢% -
de adiponitrilo, 6% de aguva, 2,04 de sulfato de tetramg
tilamonio y 0,1% de dcido p-toluenosulfdnico.

Ia electrolisis fué continuada durante 4 ho-
ras. En funcidén del acrilonitrilo consumido en la elec-
trolisis, el tanto por ciento de selectividad fué 11,4¢

para el propionitrilo, 85,0% para el adiponitrilo, 3,5%
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para el oligbémero de acrilonitrilo, y 0,1% para el éter
big-ciancetilico.

Cuendo se efectia la electrolisis bajo las -
mismas condiciones de este ejemplo, salvo en que se usa
deido oxdlico y dcido sulfirico, respetivamente, en vez
de deido p-toluenosulfdénico, se obiiene adiponitrilo con
gran rendimiento, y no se forma polimero.

Eiemplo 18

Se usd la cuba del ejemplo 13, ¥y se hizo cir-
cular domo anolito, a velocidad de 30 cm/seg, una solu-
¢idén de dcido sulfdirico 2N,

Una emulsidn consistente en 100 partessde una
fase acuosa y 50 partes de una fase aceitosa fué sumi-
nistrada al compartimiento catddico, y fué hecha cirdu-
lar a velocidad de GO cm/seg, y electrolizada a 40°C y
con una corriente de 5 amp.

Ia composicidn de la fase acuosa de la enul-
sibn influente al cdtodo fué 4% de acrilonitrilo, 15,24
de adiponitrilo, 0,7% de propionitrilo, trazas de éter -
bis-cianoetilico, 1,0# de oligbmero de acrilonitrilo, -
68,05 de agua, y 18,0% de p-toluenosulfonato de tetraeti
lamonio, y su pH fué igual a 8. la composicidn de la fa-
se aceitosa de la emulsidn fué 17,0% de acrilonitrilo, -
64,0; de adiponitrilo, 3,1% de propionitrilo, 4,35 de -
oligbmero de acrilonitrilo, 6% de agva y 5,5% de p-tolue
nosulfonato de tetraetilamonio. El adiponitrilo, pripio-
nitrilo, &ter bis-cilanoet{fico y oligdmero de acriloni-
trilo eran productos de electrolisis recireulados.

Durante le operacidén de elecirolisis, la com—

posicidn de l1la emulsidén influente al ¢dtodo fué manteni-
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da en los valores anses indicados, por &dicién de acri-
lonitiilo, ¥ se cluctrolizd duvunte 10 horas, 1 andli-
gis nostro que la sclectividad fuu 4,3 para el nropio-
nitrilo, 09,5 para cl adiponitrilo, 6,0 »are el oliw
sdmero Ge acrilonitrilo ¥y 0,2 para el éter big-cianoe-—
£{1ico. La emulsidn efluenie del cdiofe fué descar-ada
del depdsito de catolito, y dejada que sedimentara para
serarar la face accitesa. Parda scparar Ja sal electroli-
tica de soporte disuclba en esta fase seeitosa,,se usd
nna colunmna de extraceidn continua cn contracor ionte;

En esta columna de extraccion continva en con

tracorriente, se suministrd agua gota a jora nor la par—

te superior, y la fasc aceitosa fué swministrada por ol

fondo. Sonetiendo a extraceidn la fase acoitosa con ugua,

en cantidad tan vegueiia coro un octavo de la cantidad de
fage aceltosa, se puds reducir hasta menos de 0,03
cantidad Ge sal elesctrolitica de sovorfe contenida cn -
la fase aceitosa.’

Tl adiponitrilo se recuncrd por destilieidn
de la fase aceitosa asi tratada.

Zienmlo 19,

Se usé la cuba elecirolitica del ejempnlo 13,

v 26 suministrd como solucidn de anolito, ¥y se hizo cir-

. 2 A 0y
cular a velocidad de 10 om/seg, une solucion de deido -

sl flrico 0,51,

Una emulsidn consiztente en 160 partes de una
fase aeuosa ¥ 50 partes de una fase aceitosa fué suminig

trada al compartimiento catédico, y fué hecha cireular a

fvelocidad de 30 om/seg, v electrolizada a 502C con una

i

- corriente de 15 amnm.

341745
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La composicidn de la fase acuosa de l2 enul-

si6n suminisirada al compartimiento catodico fué 4,5

de acrilonitrilo, 7,5 de adiponitrile, 77,0 de agua

C.u:J

v 11,0 de bencenosulfonato potdsico, y su pH fué igual

a 3. La composicidn de la fase aceitosa de la emulsidn
fué 34 de acrilonitrilo, 57% de adiponitrilo, G de
asue vy 3. de bencenosulfonato potdsico. L@ emulsidn -
fué electrolizada y recirculada al compariimiento ca-
tédico durante 10 horas. En funcion del acrilonitrilo
consumido en la electrolisis, el tanto por clento de -
selcetividad fué 9,3 para el propionitrilo, 80,5 ﬁa~
ra el adiponitrilo, 10,1 para el oligdmero de acrilo-
nitrilo, y 0,15 para el éter bis-cianoetilico. Se ob-
tuvo el mismo resuliado cuando se usd bencenosvlfonato
nmbénico en vez de bencenosulfonato potdsico, en esie -
ejemnlo.

Biemnlo 20

Se usd la cuba electrolitica del ejemplo 13,
v se suministrd como solucidén de anclito, y se hizo cir
cular a velocidad de 37 cm/ses, una solucidn de deido -
sulfirico 0,5H.

Se suministrd al compertimiento catddico una
emulsidn consistente en 100 parites de una fase acuosa ¥
50 partes de una fase aceitosa, y fué hecha circular a
Qelocidad de 50 cm/seg, y electrolizada a 4C2C con una
corrisnte de 5 amp,

La composicidn de la fase acuosa de 1la enul-
sidn influente swministrada al compartimiento catodico
fue 2 de acrilonitrilo, 2’ de adiponitrilo, 56,0 de -

agua, ¥ 10,04 de cloruro de litio, y su pH fué izual a

. 341745
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3. Ia composicid~ de la fase aceitosa de iﬁ enulsidn
Tue 40,74 de merilonitrilo, 35,0 de adinonitrilo, 5¢
de azva v 0,2 de cloruro de lﬁto. LIa clecetrolicis se
efectnd durante & horas., In funcidn del acrilonitrilo
consumido en la electrolisis, ol tanto nor ciento de |
selectividad fué 18,35 para el nropionitrilo, 74,0
para el adiponitrilo, 7,5 para el oligdmero de acrilo- §
nitrilo y 0,1 para ¢l éter bis-cianoetilico.

Se usd un2 cuba elzcirolitica que tenia un
cdtodo de plomo con un drea suverficial de 10 x 10 .cnm,
y un dnodo de nlomo-antimonio con la misma ares., El:~
comportiniento anddico y el compartinieate catddico de
la cuba estaban divididos por una membrapns de intercam-
bio de ecationes, formada con conolimers sulfonado 42
diviniluenseno—-estireno~-biriadieno, de 1 nm de esgnesnr,
Ias dinensiones del compurtimiento catddico y comparii-
nmiento anddico de 1a cuba elcetrolitica eran 10 cm de
longitud, 10 cm de anchura y 1 ma de distvancia entre la
suverficie del electrodo y la superiicie de la membrana,
mantenida nor especiadores. Se hizo cirenlar el anolito
mediante una bomba entre el compartiumiento anddico y el
dendsito del anolito, y también se nime cire:lar el ca-
tolito, mediantec una bomta, entre cl cdtods 7 el dend=-

sito del catolito. Como solucidn de anolito se hizo cir

cular una solucidn de deido sulfdrico 1 a velocidad de i
10 cn/seg. ..
Una enmulsidn consistente cen 100 narites de una

fage acuosa ¥ 50 vartes de una Fase aceitosa fué suninis
J I S

trada al comparti.iento catodico, y fue hecuw eircular
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a velocisad de 30 cm/seg, y electrolizada a 402C con
una corriente de 10 amn.

Ta composicidn Ge la fase acnosa de la enul-
sién suministrada al compartimiento catddico fué 27 -
de acrilonitrilo, 5,1 de adiponitrilo, 0,65 de Dro-
pionitrilo, una cantidad muy pegquefia de éter bis-cilanog
tilico, 0,15¢ de oligdmero de acriloniirilo, 71,4 de
asmua, 17,07 de sulfato de tetrametilamonio, 3,5 de -
trietilamina y bencenosulfonato de trietllamina, y su
pif fué izval a 8. La composicidn de la fase aceitosa
fué 23 de acrilonitrilo, 55,9 de adiponiirilo, 7,7ﬁ
de propionitrilo, 1,74 de oligbmero de acrilonitrilo,
G de azua, 29 de sulfato de tetrametilamonio, 1 de
trictilanine ¥ bencenosulfonato de trietilamina. El -
adiponitrilo, vropisnitrilo, éter bis-cianocetilico y
oligdmero Ge acrilonitrilo eran productos de electro-
lisis recirculados. Durvante la electrolisis se afiadid
acrilonitrilo a 1la enulsidn efluente del compartimiento
catédico, y la emulsidn resuliante fué ajustada a la -
composicidn anves mencionada, y homogenecizada. Se hizo
funcionar la electrolisis durante 30C horag. En fun-
cidn Gel acrilonitrilo consumido en la elcctr lisis, -
ol tanto wor ciento de selectividad fué 11,39 para ol
propionitrilo, $5,0 vara el adiponitrilo, 2,5 para el
oligdmero de acriloniirilo y 0,1 para el éter bis-cia-
noet{lico. Ia emulsidn efluente del compartimiento catd-
dico Pfué descarsada del depdsito de catolito y someti-
da a nedimentacidn, para separar la fase aceitosa., Porn
separar la sal elcctrolitica de soporte disuclta en la

fage aceitosa, se hizo nagar esta al4ima por unz torre

- 941745
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de oxiraceion continui en cotrocorrienie.
In 1a forre 4o extraceidn condinut on con-
tracorriente o aiiadio w A, moua 4 mota, nor 1n narte

oy nmaT o . - - W\ 31 e oy gny oTe . - . . K- !
guperlor, ¥ la iuge acelvict antes penclonada fué su-~

ministrade nor el fondos I cantidad 42 sl elsetbroli-
tica de gomorve conteaiun on 1o e acsi.oosa Tud ex-

traica nacta mennr de $,030, usando agua en canvidad -
de soluomcnte vn ddeins do 1o eunsioad de Fage aceibosa
L) adinonitrila me roevserd  or desviluceidn

de 1o Joge acoitoza tmatadn,

Aizmlo a2
Se uso la cuba el.otreolitice o2l ejemplo 21,
oo suninisoird come solucidn de anslite, @ velocidad
Ge 20 en/saz, une selucion de deida sulfirico G,51
Se suminictrd al commurdiaientratddico, ¥
se aizo cireuler o velocldad de 37 cm/ses, und enulsion

consistentoe en 1067 wirtes de fasce acroza ¥ 50 nartes

de fuss uwceivoma, r o3 loctrolisd o 4023C ean uas ©o-

sién suninissralo

al citodo denia wna composicidn de 4,3 de acrilotri-

lo, 7,5 de adiponitriloe, 77,5¢ de aznam, 11,00 de ben-
cenosulfonato potdsico 7 3,5 de p-toluenosulfonato de
hozametiléndiamina ¥ su »ll fue i-~val a 3. Ia fase acei-
tosa tenifa una commosicidn de 33" de acrilonitrilo, -

" de adiponitrilo, 2 de lLenccnosulfcnato notdsico,

zﬁ de p-toluenosulfonato Ge hexametildndiamina y T;- -

de azua,.

(=

I

Ta electrolisig fud continwada durante 1O -

o5,

horas. Bn Ffunciodn del aeriloniitrilo anurmi&c e 1o -

a. 341745
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elscirolisis, el tante por clento de selectividad de -

[

ada producto fud ¢,3 para ¢l nropioniirilo, 20,5 pa-
o ol adiponitrilo, 1G,L% para el oligdmero de acrilo-
- C,17 para el fer bis-ciancetilico.
Ejenmlo 23

Se usé 1a cuba elzclroliticw dol ejemnlo 21,
« se hizmo circular como anolito, a velocicad de 30 eom/
ses, una solucidn (e deido snlifdrico C,5H.

Una emulsidn consistente en 107 nartes do wnd
Taoe acrosd 7 5C narites de uwnd fase aceitvosa fue suri-
nigtrade al conpartisdento catddico, ¥y fud hecia cir-
enloy a velocisad de 30 cn/ses, ¥ electrolizada a 4oéc
con una corrientve Ge 10 amp. ‘
Ta composicidn Ge la fase acuosa de 1o cnui-

sién suninisirada al compartimiento cutdédico Tué 4 de
acrilonitrilo, 3,5¢ de adiponitrilo, T1,%  de asua, -
17,7 de eloruro do tetraetilamonio ¥ 2,5¢ de p~tolueng
svlfonaso de nexanetiléndianinz, y su »¥ fue immal & T.
Lo commosicidn de lo face aceitosa fué 45,57 de acrilo-
nitrilo, 40,0 de adiponitrilo, &' Ge agra, 1,1 de clo~
rure do lito, y 1,1 de sulfenato de hexametiléndiamina.
Ta glactrolisic fue continuade durante 6 horas. Enton—
ces, cn funcidn del acrilonitrilo consunido en la clec-
trolisic, el “ante »ox ciento de &eleetividad de cada -
producto de elicbrolisis fud 3,70 para el nropionitrilo
57,0 para el adiponiirilo, 7,%¢ pora el olimdmero de

4 - . .
acrilonitrilo ¥ 0,15 7ara el dier bhis-cianoetilico.

Se usb la cuba cluctrolitico del ejerplo 21,

w ge suministrd como anolito, y se hizmo circular a velow
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cidad de 30 cm/seg, una solucién de dcido sulfdvico 1N,

Una emulsidn consistente en 100 nartes de una
fage acuosd y 50 paries de una fase aceitosa fué sumi-~
nistrada al compartimiento catddico, y fué hecha circu-
lar a velocidad de 30 cm/seg, y electrolizada a 502C -
con ung corriente de 10 amp.

Ia fase acuosa de la emulsidn suministrada -
al cdtodo estaba compuesia por 2¢ de acrilonitrilo, =
5,4¢; de adiponitrilo, T74,7¢ de agua, 17,0% de sulfato -
de tetraetilamonio y 0,3% de disulfuro de carbono, y tg
nia 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 0,35 de di=
sulfuro de carbono. La electrolisis fué continuada du~
rante 3 horas., En funcidn del acrilonitrilo consumido -
en la electrolisis, el tanto por ciento de éelectividad
del producto de electrolisis fué 3, 3¢ para el propioni-
trilo, 93,6% para el adiponitrilo, 2,9¢ para el oligome-
ro de acrilonitrilo y 0,24 para el éter bis-cianocetili-
o,

Cuando se usan inhibidores de polimerizacidn
tales como p-toluenosulfonato, COS, CO y compuestos ace-
tiléhicos, en vez de disulfuro de carbono, se obtiene -
adiponitrilo con gran rendimiento.

Ejemplo 25

Se uséd la misma cuba electrolitica del ejem~
plo 21, salvo en que el cdtodo se hizo de platino, y se
hizo circular como anolito, a velocidad de 5 cm/seg, ~..
una solucidén de dcido sulfdrico 1,5N.

Se suministrd al compartimiento catddico una

""-341745
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emulsién consistente en 50 partes de fasemuosa y 150
partes Ge fase aceitosa, ¥y fue hecha circular a veloci-

dad de 70 cm/seg, v electrolizada a 302C con corriente
de T amp.

Ia comnosicidn de la fase acuosa de la emul-
sidn suministrada al compsrtimiento catddico fué 2 de
acrilonitrilo, 2¢ de adiponitrilo, 3C:: de azua, 11y de
cloruro de litio y 4 de bencenosulfonato de hezamebi-

1éndiamina, y su pH fué igual a 4,

o

v

Ta. composicidn de la Fase aceitosa fué 43.
de acrilonitrilo, 3% de adiponitrilo, 5: de agua, G,
de cloruro de lito ¥ 2¢ de bencenosulfonato de nexame-
tiléndiamina. La elechirolisis fué continvads éuranie 20
horas. Bn funcibn del acrilonitrilo conswamido en 1la -
eloctrolisie, el ftanto por ciento de selectividad cdel -
vroducto de electrolisiz Tué 145 para el provionitrilo,
7:5 para el adiponitrilo, 8% para el oligdmero de mcri
lonitrilo y 0,15 para el éter bis-cianoetilico.

Ejemplo 26

Cuando se repite cada uno de los ejemplos an-
teriores, bajo las condiciones de los ejemplos la y 134,
es decir, ubilizando wna solucitn correspondiente a la
Tase acuosa del catolito, en vez de la emulsidn, se ob-
tienen resultados correswondiente a los de los ejemnlos
la y l3a, es decir, la selectividad a propioniirilo au~-
nenta sustancialmente, a exnensas de la selectividad a
adiponitrilo, y durante la operacidn se deposita poli-
nero en el compartiniento catodico y en el cdtodo, lo
que Ffinalmente-interfiere con la operacidn continua.

De la misma forma, cuando uno de los ejemplos

- 341745
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’
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que el, problema de la nolimerizacidn no se orizina por’
une. polimerizacidn del tino de radicalss libtres, sino -

+ 7

que se origzina por un necanismo de polimerizacion entera
mente diferente, no originado por formacidn de radicales
libres, sino causado por 21 camno o potencial eléetrico,
lo que, sin pretender limiturse a pingunu teozia concre-
ta, se puedc denominar mecanismo de polimerizecidn apid-

o

nica. En cualguier cusc, la adicion del inhibidor Ge po-

7

limerizacidn anidnice, nesin las ensefivnzas de 1o inven—
cidn, evita eficazmentie el provleme de polinmerizucién -
gue ce precentuba anteg, y elimina eficaznante ¢l pfbblg
ne do depdsito de nolimero y obturacidn, gue usualmente

tenia lugur en el cdiodic ¥ en el cupparitimicnto cuiddico,
v suprime adends lu form.cidn de propionitrile, que se -
puede atribuir a tales dopdsitos y uhiurueidn.

Aungue sesdn la invencidn no se excluye 1z pre
seancia adicional de un inhibidor de wolimerizacidn del
tino de radicaleg libres, tal como, por ejeuplo, hidro -
quinona y similaves, esta claro que tules inhibidores de
nolinerizacidn del tipo de udicales libres son completa
mente ineficaces para sunrimir el bipo de polimerisacidn
gue censtituye un protlema en lo cdmara cwtddica,

De nueve, sin preiender linitarse 4 ninzundg -
teoria, se cree que usand. como catolito la emulsion, 2
diferenecin de unt sclucidn, 12 combin.cidn de la fase =

s

ueuosa continua 7 fuse uceeitogn emulsificlda, e ol oot

0, ovits eficazmonte el & otwiiente de acrilonitrilo, -

"
L

. . R4
1a sunerziciz Ca'to—

.\

del tico da ~redionis, en el drea de

Y

dicu, y ticnde a lhece. sue el acrilonitrilo cea accesi -

.-x
184

isnhonitle en la superiicie catodi roola
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ros de corriente, esneclala:nto c”LOlLLUS;quluCU\'4rv -
dos pb“gue en calidod e cwbolibty s utilisze unt emnl -
gidn de wceite y azwe, que conbiene el acrilonitrilo di-
suelto en lo fase cussca cunbinua, e und conconiri.cion

inferior & 5% en pess, ¥ en l& fuse oleosw en una canbi-
dal guficionte purs que ¢l uerilonitrilo »ame dende 1ot -
fuse olsosa & la fwze acvosa al consunirse 1o purs: de -
acrilonitrilo disucli. cn 2l cgua y norgue wdemis se ally

de al c.boliton un inndbidor conire la iniciacidn de une-

ﬂOllﬂCUiﬁwOién anidnicw, en una canvican tul aus 89 cely
ve nrlcticaente uns volimeriracidn del cerilenitrily on

lo enalsidn, inici.du por la corricnte eldetrica.

N
2.~ Procedimientc cesin lu weivindicecifn 1, -
caractovizalo nrocue se trub.j. con sulos cenductenic, -
que muesfran golo limitwdas vropiedules oloofilas.

3.~ Procediniento sce-in lag reivindiczciones 1
¥ 2, carateris.de nro:ue en calidad de sules conduciovas
de metul alealino o alealino-térreo, -
sales de ancnio o tunkidn siles de amonio cuaternario, =
ridndose aqui, sin emﬁgrgo, us saleg de atonlo cuy

iy - ,

ternurin con limitauag sroplededies oleofil.s, nor ejemmlo

lag cales ~ue en tobval no -tlenen mds de 10 dtomes de car-

bono Liridog con el nitrdieno.

4.— Proce@iniense geqln 1o reivindiczeiodn 3, -
cavacteviszads, nor.ue on calidad de sales cenductol.t e
empleun sulfutes, halosenurcs, Tosfutos, arilsulfon-tos,
araleohilsulfonator, cleohilsulfutos y/o c.rboxilstss le

X4

. LR
COBMIERTOS 8 wrohlo cuwtern:rio alifaticos, wromatleos
y/o beterociclicoc,

5.= Procodiriconto sexin les reivindicucliones 1

ce - . 341745
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a 4, caructerizads nowriue i comdeidn oontiene wdicional-
mende un ¢izolwends owiinico, gue pre.critleoaints nogee -
golo wne wenueiiz solubilidad en wrud.

§.= Procediniants soodn le reivindicacidn Y,ca -
ractorizedo proaue como Gisolvente waiecronel =e eanlea al
nencs un nroducto de l. els Lrolinis, cuve wus.e fi fum -
bidn un subproducio del »nrocediniinto, nuresentaiiose cong

cizlmente el nitrilo del deido adinico y/o el nitrilo del

o .

del werilonitrilo disvelbo en la fasc euozi dbe =2 creuen
tra pow debajo de 3¢ -en pesa,
7o= Procodimiconto sexlin las —eivindicueclonos 1 &

6, carac.erizado nro-uz en culided de lnnivldor do 1o »oli

. N 4 . « £ . . . . AR ] L
merizacidn anidnic. ce mnlea al menos unuy do losg siguentes
compuestos: aminas o sales de aninxs, amonface o sales de

‘. v . . . I A o
anonines, aleoholes, deluog orsanicos o lhorjuenicos, com -
auectos ue acetileno, mercedpbancs, culiurss de 1con110,
xizeno, nmondxido Ce curbono, diduidn de carbono, exiculiu
ro Ge curbdeono, nonosulfurc de carions o de sulfuro de car-
bono, erwledndoze ccoeceialinente al menuvs unc de los sizuien

tes eompuestes, heranevileonodianmin, dimetillerametileno -

ianina, civnoetiluexanctilenodianine o sules de eutos com

£

nuestos.,

3 3

8.~ Progedinicnto sesin la reivindicueidn 1, ca-

~

racterizacs poriue en calicod de inhibider dc la molimeri-

zuelon anidnicu ze omplodn compuestos con dtomos dc hidro=

reno activo,
9.=Procedinionto “ﬂ’un 1z veivindicucidn 1, carag
terisado vorque al cutolite cuce o ndiens wous se aiizde Co=

loides protectorez, dales cons celulocun dustituidos por -
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teinicos, que aqui actian especialmente tanbidn como -

2255

iphibidores de la polimerizacidn aniinica.

10.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 9, caracterizado porgue se trabaja con valores de
»H dentro del marzen Ge 1 a 10, preferiblemente entre
3y 6.

1l.- Procedimicnto segin las reivindicacio-
neg 1 a 10,'caracterizado norque se itrabaja a‘tempera-
turas de 0 a 802C, ypreferibvlemante de 15 a 7024, o

12.- Procedimicnto segin las reivindicecis-
nes 1 & 11, caracterizado norque se trabaja con cathm
litos que contienen la sal conductora en la fage adu0é
sa de 1la emulsidn en una cantidad de aproximadamenté'l
a 60 ea peso, y el inhibidor de la polimerizaciodn.apio

nica en cuntidades desde aproximadamsnte 10 ppm hasta

13.- Procedinmiento segin las relvindicacio-
nes 1 a 12, caracterizado porque se tralgja con una cél-
da dividida por un diafragzma, y porque se conduce gl -
catolito a través del espacio catdédico, de nanera que
lu enulsidn estd siempre en contacto intimo con el cd-
todo.

14.- Procedi diento segun las reivindicaciones
1 a 13, caracterizado noreue como anolito se emplea una
solucidn acuosa de un deido minereal, esnecialmente una
golucion acuosa de deido sulfirico.

15.- Procedinicnto segin las reivindicaciones
1 o 14, caracterizudo porque como diafrazma se ubiliza

una menbrans intercanbiadora de- cationes.

oo 341745



16.- Procediniento s:in lag reivindicaocio-
nes 1 a 15, caracterizado porque sc tranaja con cito—

b JY

dos de cobre, cadulo, estalo, n7)40, nereurlo ¥/ 0 sus

17.~ Trecedimicnto sestn las reivindicacio-

p2

.

ez 1 a 18, caracterizado vorque se tratajan codo enul

giones, en calidaq de catolitos, on las cu l2s la oTo-

W

=oreldn en Jeso do fuge oleosa a Fase Acuosd SC CnCuen-
tran ontre 5:1 y 1:10C, encontrandomc nreleriblemente

10 el contenido de acrilonitrilo disuelio en la fauge acuo-

‘v

sa entre aproximadamente 2 ¥ 5 ea voso, miuntras mve

Sote nusde congbituir en 1a fasc oleoza c%n"'deos_bL-

tre avroxmimadamenic 1 ¥ T0¢ en peso. .

: D.= Procedipients sestn lag reivindicacio-

- e

nes 1 a 17, caracterizudc nirauve st draiaje con densi-

-

anaes de eorriento entre anpwoxinacansnite 3 y 30 asre-
»iog dn2.
10, Procediniento vara 1a prepacaciocn de ai-

-

. LAY N . .
trilo del -cldo adi ieo. o
Tal v ocomo ga e GBSCTito op la lewowia que

anteceds, ¥ »ira los finse QL0 8¢ aan esnecificado.

La nressnte Ilenoria conzta do sotente y una
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