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Este invento se refiere a mejoras en la producción 
de adiponitrilo por hidrodimerización electrolítica de a- 
crilonitrilo.

Es conocido que si se electrolizan un catolito que 
5 contiene acrilonitrilo y una sal de electrolito portador

(sal conductora que sirve como electrolito que contiene por 
tadores de corriente), el acrilonitrilo puede ser converti­
do en adiponitrilo en el cátodo. Sin embargo, los intentos 
de utilizar o realizar esta hidrodimerización electrolíti­

lo ca de forma práctica han presentado dificultades. Aparte
del problema de los bajos rendimientos y de la baja efica­
cia, tiene lugar la polimerización de acrilonitrilo, que 
impide progresivamente el funcionamiento y disminuye pro­
gresivamente el rendimiento de adiponitrilo, favoreciendo 

1$ la formación de propionitrilo. Debido a esta reacción de
polimerización, se ha mostrado como imposible realizar el 
procedimiento electrolítico durante periodos prolongados 
de tiempo.

Con el fin de superar el problema de los bajos ren- 
20 dimientos de adiponitrilo y de la formación predominante

de propionitrilo, se ha propuesto, de acuerdo con las paten 
tes USA 3.193.481, 3.193.480, y 3.193.477, utilizar una sal 
oleofílica como electrolito portador, tal como una sal oleo 
fílica de amonio cuaternario, para aumentar la cantidad de 

25 acrilonitrilo que se disuelve en la solución de catolito.
Con el fin de obtener beneficios sustanciales de este modo 
de trabajo en lo que respecta a la formación de adiponitri­
lo a expensas de y contra la formación de propionitrilo, 
es necesario mantener cantidades relativamente grandes del 

30 acrilonitrilo disueltas en la solución. Aunque las antedi-
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chas patentes USA mencionan cantidades mínimas de 5 y 10;. , 
en la práctica se deben utilizar cantidades de acrilonitri- 
lo disuelto en solución acuosa superiores a aproximadamen­
te 20p con el fin de obtener algún efecto beneficioso prác­
tico, suprimiendo la formación de propionitrilo. Cuando se 
utilizan concentraciones menores, de aproximadamente 10y, 
el procedimiento resulta antieconómico debido a una crecien­
te formación de propionitrilo y cuando la concentración se 
aproxima al 5,. prácticamente no se forma adlponitrilo. Con 
la utilización de las concentraciones más altas de acrilo-
nitrilo, se agrava el problema causado por la polimeriza­
ción, y cuando se forma el polímero y se deposita sobre la 
superficie del cátodo, el mismo no solo interfiere con el
funcionamiento y con la eficacia, sino que produce a causa 
un cambio en la selectividad del procedimiento, de manera 
que se favorece la formación de propionitrilo a expensas
de la formación de adiponitrílo, y disminuyen progresiva­
mente los beneficios que se obtienen de la utilización de 
las mayores cantidades disuoltas de acrilonitrilo* Con las 
mayores concentraciones de acrilonitrilo disuclto, la celda 
de electrólisis tenderá a resultar obstruida incluso des­
pués de un periodo de funcionamiento más corto. Se ha nro-
pucsto evitar estas desventajas anadiendo al catolito un in­
hibidor de la polimerización del tipo do radicales libres, 
tal como hidroquinona, fin embargo, la utilización de dicho 
inhibidor de polmerrzacron del tipo ao márcalos libres na
mostrado ser completamente ineficaz incluso en ausencia de 
oxígeno.

También se ha propuesto realizar la electrólisis.uti­
lizando un exceso de acrilonitrilo no disuelto en contacto
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con el catolito, o introducido en el mismo. Sin embargo la 
presencia de este acrilonitrilo no disuelto en la trayecto­
ria de flujo o de circulación de la electrólisis ha agrava-

ejemplo, en la patente francesa 1.401.175 se ha propuesto 
electrolizar acrilonitrilo en un catolito que contiene co­
mo sal de electrolito portador, una solución de hidróxido 
de sodio 0,7 a 1,2 N, e introducir acrilonitrilo no disuel­
to en exceso en el catolito, para mantenerlo disuelto has­
ta el grado máximo. Además del problema de polimerización 
causado por el acrilonitrilo disuelto y el no disuelto en 
exceso, la utilización de la solución de hidróxido de soaio 
dá como resultado un pH mayor de 12, que origina nuevas di­
ficultades, tales como la formación de éter biscianoetíli- 
co, y requiere trabajar a temperaturas relativamente bajas, 
lo cual origina nuevas dificultades y pérdida de eficacia.

Un objeto de este invento es el de superar los pro­
blemas de polimerización que aparecían hasta ahora en la 
hidrodimerización electrolítica de acrilonitrilo. Este y 
otros objetos resultarán evidentes a partir de la siguien­
te descripción.

Tal como se utiliza en la memoria y en las reivindi­
caciones, se pretende que el término "polímero" designe un 
polímero de bajo peso molecular de acrilonitrilo, que ten­
ga un peso molecular de más de aproximadamente 500, deter- ' 
minado por la viscosidad intrínseca, y que ha de ser dife­
renciado de los materiales de más bajo peso molecular que 
comprenden el hidrotrímero y el hidrotetrámero de acriloni­
trilo, tales como el 2-cianootil adiponitrilo, y similares 
que pueden ser denominados "oligómeros".

do incluso más aún el problema de la polimerización, por
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De acuerdo con el invento, se ha descubierto con 
sorpresa que contrariamente a la creencia general en la 
técnica, el problema de formación de polímeros, que apare­
cía durante la hidrodimerización electrolítica de acriloni- 
trilo, no estaba causado por un mecanismo de radicales li­
bres, sino por un mecanismo de polimerización de tipo ente­
ramente diferente que no procede de la formación de radica­
les libres, sino que está causado por la corriente, el cam­
po o el potencial eléctrico. Sin pretender quedar ligado a 
ninguna teoría particular, se cree que éta polimerización 
transcurre por lo que se puede denominar un mecanismo de 
polimerización aniónica, y se ha encontrado que, de acuer­
do con el invento, se puede eliminar eficazmente el proble­
ma de la polimerización añadiendo al catolito un inhibidor 
de la polimerización aniónica. El término inhibidor de la 
polimerización aniénica, tal como se utiliza aquí, es defi­
nido como un aditivo que inhibirá o suprimirá la polimeri­
zación iniciada por un campo, una corriente o un potencial 
eléctrico, a diferencia de la polimerización inducida por 
radicales libres, es decir un inhibidor que suprimirá la 
polimerización que transcurre por un mecanismo aniónico, 
diferente del mecanismo de radicales libres. Un inhibidor 
de la polimerización que únicamente actúa inhibiendo la 
formación de radicales libres ha de ser distinguido o dife­
renciado del inhibidor de polimerización aniónica aquí de­
finido, pero no está excluida dentro del alcance del inven­
to la presencia opcional adicional de dicho inhibidor de 
la polimerización de radicales libres.

El hecho de que el tipo de polimerización que origi­
naba el problema de la técnica anterior no está causado por



una polimerización del tipo de radicales libres y no puede 
ser evitado ni auxiliado utilizando un inhibidor de la poli­
merización de radicales libres, puede ser ilustrado por el 
siguiente experimento. En este experimento, se utilizó una 
celda de electrólisis con un compartimento anódico y un com­
partimento catódico, separados por un diafragma de la for­
ma de una membrana de intercambio de cationes. El cátodo 
tenía un área de 1 dm2 y tanto el ánodo como el cátodo de 
la celda eran de plomo puro. 3e utilizó como anolito una 
solución acuosa de ácido sulfúrico, y el catolito era una 
solución acuosa que contenía 15% en peso de acrilonitrilo 
39r de para-toluenosulfonato de tetraetilamonio, 1000 ppm 
de hidroquinona y que contenía adicionalmente 20% de pro - 
ductos de la electrólisis, es decir adiponitrilo propioni- 
tilo, éter bis-cianoetílico etc. 31 pH del catolito era de 
8. Tanto el catolito como el anolito fueron hechos circular 
a una velocidad de flujo de 20 cm/segundo, siendo hecho cir­
cular de esta manera un total de 2 litros de catolito. La 
electrólisis se condujo a una temperatura de 453C con una 
densidad de corriente de 10 amperios/dm2.

Durante el funcionamiento, el rendimiento de propio- 
nitrilo aumentó progresivamente, tal como se puede observar 
en la tabla I siguiente, y disminuyó progresivamente la efi­
cacia de corriente de la celda. La eficacia de corriente 
para el .ropionitrilo, indicada en la Tabla I, está medida 
en términos de la corriente consumida para la formación de 
propionitrilo dividida por la cantidad total de corriente 
eléctrica consumida.
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TABLA I
Periodo de trabajo 
de la electrólisis 
_____(horas)______

Eficacia de corriente 
para la producción de 
propionitrilo________

1
10
20
40
60

6 ^ 
11 ^

lo y "
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Al final de un periodo de trabajo de 60 horas, se 
descontó la celda y se encontró que un polímero de acrilo- 
nitrilo amarillo de 0,2 mm de espesor cubría la superficie 
del cátodo. El inhibidor de la polimerización de radicales 
libres, la hidroquinona, era por lo tanto completamente ine­
ficaz para impedir la formación de polímeros y su deposi­
ción sobre el cátodo. Sin embargo, si el catolito es sola­
mente hecho circular sin hacer pasar la electricidad, no 
tiene lugar la polimerización, indicando claramente que la 
polimerización está causada por un mecanismo de polimeriza­
ción aniónica iniciado por la corriente eléctrica.

La mejora de acuerdo con el invento, es decir la a- 
dición al catolito del inhibidor de la polimerización anió­
nica, puede ser utilizada con uno cualquiera de los modos 
o métodos conocidos o convencionales de hidrodimerizar e- 
lectrolíticamente acrilonitrilo, en los cuales se hace pa­
sar una corriente eléctrica a través de un catolito que 
contiene acrilonitrilo y una sal de electrolito portador.

La mejora de acuerdo con el invento, es decir la uti­
lización del inhibidor de la polimerización aniónica, puede
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ser utilizada de ésta manera en particular con los procedi­
mientos electrolíticos conocidos, utilizando como catolito 
una solucién que contiene acrilonitrilo disuelto y una sal 
de electrolito portador.

La mejora de acuerdo con el invento, puede ser uti­
lizada también en procedimientos en los que está presente 
un exceso de acrilonitrilo no disuelto, o está presente a- 
crilonitrilo en una fase heterogénea.

También se realiza la mejora de acuerdo con el inven­
to, cuando se efectúa la hiarodimerización electrolítica 
utilizando como catolito una emulsión del tipo de aceite en 
agua, que contiene acrilonitrilo disuelto en la fase acuosa 
preferiblemente en una baja concentración, y acrilonitrilo 
en exceso en la fase oleosa discontinua o emulsificada tal 
como se describe en las solicitudes de patente de la firma 
solicitante, que corresponden a las solicitudes de priori­
dad japonesa números de serie 37«988 y 37.989, presentadas 
el 14 de junio de 1.966. Cuando está presente el acriloni­
trilo en una forma no disuelta en la fase o solución de ca­
tolito acuoso, es preferible utilizar un inhibidor de la po­
limerización aniónica que sea, al menos en parte, soluble 
y/o miscible con el acrilonitrilo no disuelto.

El inhibidor de la polimerización aniónica deberá 
estar presente en una cantidad suficiente para suprimir la 
polimerización de acrilonitrilo inducida por la corriente 
eléctrica, y generalmente deberá estar presente en una can­
tidad que oscila entre 10 ppm y 10^ en peso del catolito.

Como inhibidor de la polimerización aniónica se pue­
de utilizar uno cualquiera de los inhibidores conocidos de 
la polimerización que transcurre por un mecanismo aniónico.

21-0-1.967
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Así uno cualquiera de los compuestos que son generalmente 
eficaces para impedir la polimerización aniónica puede ser 
utilizado de acuerdo con el invento para impedir la polime­
rización durante la electrólisis, din general, los inhibido­
res de la polimerización aniónica son compuestos que redu­
cen la carga negativa de un doble enlace y que también im­
piden que el acrilonitrilo recubra la superficie del cáto­
do estabilizando la solución acuosa de acrilonitrilo o por 
ejemplo, la fase acuosa de una emulsión de acrilonitrilo 
en las proximidades del cátodo, y asegurando de esta manera 
que el cátodo entre en contacto con la emulsión. ls prefe­
rible que el inhibidor de la polimerización aniónica este 
presente tanto en la fase acuosa como en la oleosa de la 
emulsión y, correspondientemente, se prefieren inhibidores 
de la polimerización aniónica que tienen grupos ^olares, y 
no polares, es decir grupos oleofílos e hidrófilos, Son 
particularmente útiles los compuestos que tienen átomos de 
hidrógeno activo, tales como aminas, amoníaco, sales de a- 
minas y de amoníaco, alcoholes, acetatos orgánicos o inor­
gánicos, compuestos de acetileno y similares. Al agua es un 
compuesto que tiene átomos de hidrógeno activo, pero por 
sí sola no actuará como un inhibidor de la polimerización 
aniónica de acuerdo con el invento, Sin embargo, se ha en­
contrado que el agua, en combinación con un coloide protec­
tor, tal como materiales proteínicos, carboximetilcelulosa, 
metilcelulosa, etilcelulosa o tragacanto, actuará eficaz­
mente como inhibidor de la polimerización aniónica, y ésta 
combinación está incluida como un inhibidor de la polimeri­
zación aniónica de acuerdo con el invento. También se'pue­
den utilizar oxígeno y compuestos que contienen oxígeno,
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tales cono ^onóxido de carbono, dióxido de carbono y oxisul- 
furo de carbono, así cono compuestos de azufre, tales cono 
nercáptanos, sulfuro de ctrbono, disulfuro de carbono y 
sulfuros de dialcohilo.

ájenlos do iidtibidores apropiados de ia polinei-ina- 
ción aniónica incluyen ácidos inorgánicos, co.,puestos de 
ácidos carboxílicos y compuestos de ácidos sulfónices, que 
tienen especialmente radicales sulfónicos alcohilarílicos, 
arílicos y aralcohílicos, ya que estos compuestos tienen ... 
la ves radicales hidrofílnos y oleofliaos. 1¡1 compuesto a- 
ninico puede ser amoníaco, aminas primarias, secundarias o 
terciarias o sus sales, que tienen como aniones radicales 
de ácido orgánico o inorgánicos, carbonatos, radicales de 
ácidos sulfónicos arílicos, alcohilarílicos o aralcohílicos 
o radicales de sulfato de alcohilo. Aminas eficaces pueden 
ser aminas primarias, secundarias o terciarias o aminas he- 
terocíclicas alifáticas o aromáticas, por ejemplo nonoaloo- 
hilaminas, nonoalconolaminas dialoanol, aminas, piparadina 
pirrolidina o norfoliua, alconilenodianinas y polialcohile- 
nopoliaminas, etc. Be ^refieren especialmente cono inhibi­
dores de la polimerización aniónica amoníaco, cloruro ae 
anonio, sales de anonio, de ácidos minerales tales cono áci­
do sulfúrico, para-toluenosulfonato de anonio, boncenosulfo- 
nato de anonio, netanosulfonato de anonio, laurilsulfonato 
de amonio, aminas o sales de amina tales cono metilanina, 
etilamina, propilamina, butilanina, anilanina, aminopento- 
no, hexilajnina, alila,Aína, dinotilanina, dietilanina, dipro- 
pila,nina, diisopropilamina, di-seo-butilanina, di-n-anila,.ii- 
na, netil-etilanina, trinetilanina, 2, 2', 2" - tricloro-

341748
2Ü-9-1.9Ó7 -  10 -



5

10

15

20

25

30

26.9:6'/

tl'ict 
b útil 
,.iina,

lla-JLna, tri-n-j;r(nd.lKi;iinü., tri-n-butilamlaa, triiso- 
y ¿ri—n—amilamina, i.. e t i 1.̂  i..c ' i 1 ....i.. i i ia, etilenodia— 

propilenouia.uina, trimetilenodiamina, 1,3-diaminobu-
tano, 1,4-diamino butano, pentamotil enodiai.dna, hexametilc- 
nouiamina, octametilenodiamina, es. ermina, ciclohexilamina, 
diciclohoxilamina, anilina, 2-a,ainobifenil, o 4-a^inobife­
nil, alfa-naftilamina, betu-naftilamina, o-,m- y p-toluidi­
na, o-3-xilidina, o-4-xilidina, m-2-xilidina, a-4-xilidina, 
m-5-xilidina, p-2-oamidina, pseudocumidina, mesidina, o-m-
y p-cloroanilina, 2 ,5-dicloroanilina, o-, m-, y L.-nitroa- 
nilina, c- y p-anioidina, cresidina, o- y p-fenetilina, 5- 
nitro-2-bromoxianilina, beta-fenilatilamina, difenilamina, 
fenil-alfa-naftilamina, f enil-beta-naftila/aina, monometil- 
amilina, monoetilanilina, trifenilamina, dimetilanilina, 
dietilanilina, etilbcncilanilina, o-m- y p-fenilenodiamina, 
u- y p-toluilonodiaiüina, benoilina, o-toluidina, etc., ami­
nas sustituidas o sales de amina que contienen radicales al- 
cohilo, alcanol, alcohilarilo, o arilo, tales como radica­
les metilo, etilo, oxietilo, cianoetilo, butilo, propilo, 
bencilo, y otros radicales, como aniones de sales de amina 
antes mencionadas, se pueden mencionar los snlíatos, clo­
ruros, bromuros, yoduros, percloratos, fosfatos, clorosul- 
fonatos, alcohilsulfonatos, aniones de ácidos carboxilicos,
aniones de ácidos sulfónicos, aniones do ácidos arilsulfó- 
nicos, y aniones de ácidos alcohilarilsulfónicos. Ejemplos 
específicos incluyen aniones de ácido benceno sulfónico,
ácido benceno disulfónico, ácido o-, m- ó p-toluenosulfóni- 
co, ácido o-, m- o p-etilbenceno sulfónico, ácido o-, m- ó 
p-eumeno sulfónico, ácido o-, m- ó p-teramil-beneeno sul-i'ó- 
nico, ácido o-, m- ó p-hexil-benceno sulfónico, ácido o-xi-
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leno-4-sulfónico, ácido p-xileno-4-sulfónico, ácido m-xileno-4 
o 5-sulfónico, ácido mesitileno-2-sulfónico, ácido dureno-3-sul- 
fónico, ácido pentametilbencenosulfónico, ácido o-dipropil- 
benceno-4-sulfónico, ácido alfa- o beta-naftaleno sulfónico 
ácido o-, m- ó p-bifenilsulfónico y ácido alfa-metil beta- 
naftaletno sulfónico, ácido metanosulfónico, ácido etano- 
sulfónico, ácido lauril sulfónico, ácido metil sulfúrico, 
ácidoetil sulfúrico, ácido lauril sulfúrico, ácido fórmico, 
ácido acético, ácido propiúnico, ácido cloroacetico, ácido 
dicloroacético, ácido tricloroacético, ácido hexahidrobenzói- 
co, ácido nicotínico, ácido oxálico, ácido melónico, ácido 
adipico, ácido fumárico, ácido tartárico, ácido itálico, 
ácido fenil-acético, y similares. Entre estos aniánes aque­
llos que pueden ser reducidos de manera comparativamente 
fácil en el cátodo pueden ser desventajosos para la hidro- 
dimerizacián del acrilonitrilo, En general, cualquier clase 
de las aminas y aniánes antes indicados pueden combinarse 
una con otra. Ya que la Utilización industrial principal 
del adiponitrilo es para la fabricación de hexametilenodia- 
mina gue es una materia prima del nylon', se prefiere, espe­
cialmente para la reacción de hidrodinterización de acrile- 
nitrilo, utilizar hexametilenodiamina o sus derivados susti­
tuidos tales como los halogenuros,acitiluros,o derivados al- 
cohilos o cianoetilados, o sus sales, como inhibidor de la 
polimerización aniónica.

Los compuestos más preferidos como inhibidores de la 
polimerización aniónica son ácidos sulfúricos, ácido clorídri- 
co, ácido nítrico, ácido fórmico, ácido acético, etanolme­
tano!, acetileno y sus derivados, metil-, etil-,hexil-,Lau­
ril- y otros alcohil-mercaptanos, monóxido de carbono, dió-
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ácido benconosulfónico, ácido o-, m- ó p-toluenosulfónico, 
ácido o-, m- ó p-etil bencenosulfónico, ácido o-, m- ó p- 
cmienosulíonico, ácido o-, m- ó p-ter-amilbencenosulfónico, 
o-, m- ó p-hexilbcncenosulfónico, ácido o-xileno-4-sulfóni-

nico, ácido pentametilbenceno sulfonico, ácido o-dipropil- 
benceno-4-sulfónico, ácido alfa- o beta-naftaleno sulfóni-

beta-naftaleno sulfonico y las aminas antedichas o las sa­
les de amina derivadas de estas aminas y los aniones de los 
ácidos antes mencionados.

Tal como se ha mencionado, la electrólisis se puede 
realizar en una cualquiera de las celdas convencionales o 
conocidas. De la manera más preferible, la electrólisis se 
efectúa en una celda que está provista de un diafragma que 
separa el compartimento catódico del compartimento anódico, 
y está provista de medios para hacer circular de manera se­
parada al anolito y al catolito. Como sal de electrolito 
portador utilizada en la celda, o en el catolito cuando se 
utiliza una celda del tipo de diafragma, se puede utilizar 
cualquier sal que haga conducir al catolito, que no se des­
cargue en el cátodo, y que permita que el acrilonitrilo sea 
hidrodimerizado por la electrólisis.

Como tales sales se pueden mencionar sales orgánicas 
o inorgánicas de los metales alcalinos o alcalino-tórreos, 
tales como por ejemplo sales de litio, sodio, potasio, rubi- 
dio, cesio, berilio, magnesio, calcio, estroncio y bario.
Se pueden utilizar también sales de amonio y sales de amo-



nio cuaternario de ácidos orgánicos e inorgánicos'. Se pre-
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fieren las sales de amonio cuaternario, tales como sulfa- 
tos, halogenuros, sulfonatos, alcohilsulfonatos, o sales 
de ácidos orgánicos tales como acetatos, etc. y sus deriva­
dos. Se prefieren especialmente las sales alifáticas de a- 
monio cuaternario, sales aromáticas de amonio cuaternario, 
sales heterocíclicas de amonio cuaternario, por ejemplo, 
sales de tetraalbohilamonio, sales de tetraalcanolamonio, 
sales de alcohiltrialcanolamonio, sales de dialcohildialca- 
nolamonio, sales de alcanoltrialcohilamonio, sales N-hete- 
rocíclicas de N-alcohil amonio. Como aniánes de la sal de 
electrolito portador se pueden utilizar aniones de ácidos 
inorgánicos y orgánicos. Son preferibles los aniánes de 
sulfato, cloruro, bromuro, yoduro, perclorato, fosfato, y 
clorosulfonato, los aniánes de ácidos sulfánicos, tales co­
mo ácidos arilsufánicos y ácidos alcohilaril sulfánicos, 
por ejemplo aniánes de ácido benceno sulfánico, ácido o-, 
m- áp-tolueno sulfánico, ácido o-, m- á p-etilbenceno, sul­
fánico, ácido o-, m- á p-cumeno sulfánico, ácido o-, m- á 
p-ter-amilbenceno sulfánico, ácido o-, m- ¡á p-hexilbenceno 
sulfánico, ácido o- á p-xileno-4-sulfánico, ácido m-xileno- 
4- á 5-sulfánico, ácido mecitileno-2-sulfánico, ácido dure- 
no-3-sulfánico, ácido pentametilbenceno sulfánico, ácido o- 
dipropil-benceno-4-sulfánico, ácido alfa- á beta-naftaleno 
sulfánico, ácido o-, m- á p-bifenilsulfánico y ácido alfa- 
metil-beta neftalenosulfánico, ácido metanosulfánico, ácido 
etanosulfánico, ácidos laurilsulfánico y, aniánes de ácidos 
alcohil sulfánicos, por ejemplo aniánes de ácido metil sul­
furo, de ácido etil sulfúrico, y los aniones de ácidos car-
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tico, ácido propiónico, ácido cloroacático, ácido dicloroa- 
cético, ácido trioloroacático, ácido hexahidrobenzáico, á- 
cido nicotinico, ácido oxálico, ¡ácido malónico, ácido adí- 
pico, ácido fumárico, ácido maláico, ácido tartárico, áci­
do itálico, y ácido fenilacático,etc. Entre estos aniánes, 
aquellos que pueden ser reducidos fácilmente en el cátodo 
pueden originar desventajas para hidrodimerizar acrileni- 
trilo. Generalmente, la sal de electrolito portador puede 
ser preparada a partir de una clase cualquiera de los catio­
nes y aniónes antesdichos. Los más preferidos son los com­
puestos de sulfato de amonio cuaternario, tales como,por 
ejemplo, sulfato de tetrametil, amonio, sulfato de tetreetil- 
amonio, sulfato de tetrapropilamonio, sulfato de tetrabutil- 
amonio, sulfato de trimetilenolamonio, sulfato de metil- 
piridinio, sulfato de etilpiridinio, sulfato de trimetilben- 
cilamonio, sulfato de trietilbencilamonio, sulfato de fenil- 
trimetilamonio,sulfato de feniltrietilamonio,etil sulfato de 
feniltrietilamonio, sulfato de tetrametiltoluileno diamonio, 
y sulfatos de amonio cuaternario,tales como teluanosulfonato 
de tetraetilamonio, bencenosulfonato de tetraetilamonio, 
cumenosulfonato de tetraetilamonio, p-etilbenceno sulfonato 
de tetraetilamonio, bencenosulfonato de tetraetilamonio, 
toluenosulfonato de tetrametilamonio,o-toluenosulfonato de 
N, N-dimetilpiperidinio, p-tolueno, sulfonato de N,N'-dimetil- 
piperidinio, bisfenilsulfonato de N,N'-dimetil piperidinio, 
naftaleno sulfonato de tetrabutil amonio, toluenosulfonato 
de tetrabutilamonio, amilbencenosulfonato de tetrapropila­
monio, alfa-etil- beta-naftaleno sulfonato de tetrapropila­
monio, p-toluenosulfonato de tetraetanolamonio, eumeno sulfonato 
de tetraetanol amonio, bencenosulfonato de tetrabutanol amonio,
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xileno sulfonato de tetrabutanol amonio,p-toluenosulfonato 
¿e tetra^'Ontil amonio, hexilbenceno sulfonato de tetrapentil 
amonio, p-cumeno-3-sulfonato de tetrapentanolamonio, "bence­
no sulfonato ae tetrapentanol amonio, tolueno sulfonato de 
metil etril amonio, mesitileno-2-sulfonato de metiltric- 
tilamonio, sulfonato de trimetiletilamonio, tolueno sulfo­
nato trimotiletilamonio, alfa- o beta-naftalenosulfonato 
de trietilpentilamonio, butilbencenosulfonato de trimotil- 
pentilamonio, "oeneenosulfonato de trimetiletanolamonio, to- 
lueno sulfonato de trimetiletanolamonio, hexilb ene eno sulfo­
nato de N,N- -dietilpiperidinio, hexilbencenosulfonato de 
H-metil pirrolidinio, tolueno sulfonato de H,N^-dietilpri- 
peridinio, tolueno sulfonato de H-metil pirrolidinio, tolue­
no sulfonato de N,N'-diisopropil moríelinio sulfonato de 
N ,lí'-dibutilmorfolinio, sulfonato de N,N'-diisopropilbifc- 
nil morfolinio, p-bifenil sulfonato de N,N'-dibutil morfo- 
linio, toluenosulfonato de feniltrietilenomonio, bencenosul- 
fonato de trimetilfenilamonio, toluenosulfonato de trimctil- 
naftilamonio, toluenosulfonato de demetilbencilfenilamonio, 
toluenosulfonato de dibenciletilfenil amonio, o similares, 
y alcohilsulfonatos,halogenuros y sulfonatos de metal al­
calino, tales como metilsulfato de tetrametil amonio, etil- 
sulfato de tetraetil amonio, etilsulfato de trimetiletil 
amonio, sulfato do trimetiletilmetil-fenil amonio, haloge- 
nuro de fenil ti-imetil amonio, halogenuro de totraetilamo- 
nio, halogenuro de tetrapropilamonio, halogenuro de tetra- 
butil ajnonio, tolueno sulfonato de potasio, bencenosulíona- 
to de sodio y fosfato de bencil trimetril amonio etc.

Aunque en ciertas publicaciones de la bibliografía
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se han mencionado compuestos ¿e aminas primarias, secunda­
rias y terciarias como sales de electrolito portador, las 
mismas no son apreciadas de acuerdo con el invento, ya une 
se ha encontrado que cuando se utilizan estas sales, se 
produce predominantemente propionitrilc. Por lo tanto, es­
tas sales de aminas primarias, secundarias y terciarias no 
deberán ser consideradas como sales apropiadas de electro­
lito portador de acuerdo con ol invento.

La sal particular de electrolito portador que se ha­
brá de escoger dependerá de las condiciones de trabajo de­
seadas y de la concentración deseada de acrilonitrilo di­
suelto que se habrá de mantener en solución acuosa. Si se 
desea mantener mayores concentraciones de acrilonitrilo di- 
suolto, es necesario utilizar una sal de electrolito porta­
dor que contenga grupos hidrófobos, es decir grupos oleofí- 
licos, tales como, por ejemplo, sales sulfónicas de amonio 
cuaternario alcohílico, arílico o alcohilarílico, o utili­
zar adicionalmente un solubilizador para el acrilonitrilo, 
tales como un alcohil-, aril- o alcohilaril sulfónato o 
sulfato.

di, por otra parte, de acuerdo con la realización 
preferida del invento se desea mantener una baja concentra­
ción de acrilonitrilo disuclto, so prefiere utilizar, en 
calidad de sal de electrolito portador sales que tengan 
propiedades poco oleofilloas, es decir que tengan una limi­
tada capacidad de disolver el acrilonitrilo en la fase acuo­
sa, tales como, por ejemplo, sulfatos o halogenuros de amo­
nio cuaternario, que tienen una ventaja adicional desde el 
punto de vista de la economía. * -

Las cantidades de la sal de electrolito portador341748
- 17 -21-0-1.967
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pueden variar dentro de amplios límites, dependiendo de 
las condiciones de trabajo deseadas y pueden variar, por 
ejemplo, entre 1 y 60̂ . en peso, aunque generalmente se pro­
fieren cantidades entre aproximadamente 10 y 40p en peso, 
refiriéndose las cantidades a todo el catolito líquido. La 
cantidad y el tipo de la sal de electrolito portador se de­
berán escoger de manera que el pH de catolito pueda ser 
mantenido entre aproximadamente 1 y 10, y preferiblemente 
entre 3 y 9* La sal de electrolito portador puede ser dis­
tribuida de acuerdo con consideraciones de equilibrio entre 
la fase acuosa de la emulsión, pero su presencia es reque­
rida sólo realmente en la fase acuosa.

Un general, la hidrodimerización electrolítica de 
acrilonitrilo a adiponitrilo se puede efectuar de acuerdo 
con uno cualquiera de los modos de trabajo convencionales 
o conocidos, en las celdas conocidas y convencionales, sim­
plemente añadiendo de forma adicional al catolito el inhi­
bidor de la polimerización aniónica. Además, es preferible 
de acuerdo con el invento, añadir adicionalmente coloides 
protectores al catolito. áe puede utilizar uno cualquiera 
de los coloides protectores conocidos o convencionales, ta­
les como materiales protaínicos, carboximetilcelulosa, me- 
til celulosa, etil celulosa, o tragacanto, y las cantida­
des de estos coloides protectores pueden variar, por ejem­
plo, entre 10 ppm y 10^ en peso. Se ha encontrado además 
que la adición de los coloides protectores, por sí mismos 
al catolito produce ventajas,

Cuando se realiza la hidrodimerización electrolíti­
ca utilizando una emulsión del tipo de aceite en agua, tal 
como se indica en las solicitudes pendientes de la firma
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solicitante que corresponden a las solicitudes de priori­
dad japonesa, números de serie 37.90b y 37.9&9) presenta­
das el 14 de junio de 1.966, se pueden utilizar todos los 
modos de trabajo que se describen en estas solicitudes. La

tiene una fase acuosa continua que contiene disuelta una 
sal de electrolito portador del tipo anteriormente descri­
to, y preferiblemente en la forma de una sal de amonio cua­
ternario y más preferiblemente de una naturaleza poco oleo- 
fílica, que no tenga más de 10 átomos de carbono unidos al 
nitrógeno, El acrilonitrilo se distribuye en forma de acri- 
lonitrilo disuelto en la fase acuosa y en la fase oleosa, 
en cantidad suficiente para suministrar acrilonitrilo adi­
cional a la fase acuosa cuando se agota el acrilonitrilo 
en esta fase. La emulsión que contiene el acrilonitrilo 
puede fcridarse de cualquier manera conocida o convencional 
emulsificando el acrilonitrilo o una mezcla de acrilonitri­
lo con otro material orgánico, tal como se describe segui­
damente. La emulsión se puede realizar mezclando, agitando 
o removiendo conjuntamente los .materiales, o utilizando 
cualquiera de los dispositivos emulsificadores o mezclado­
res mecánicos conocidos. Se pueden añadir emulsificadores 
convencionales, tales como agentes tensioactivos y/o coloi­
des protectores. Como ejemplos preferidos de coloides pro­
tectores, se pueden mencionar materiales proteínicos, car- 
bonimetil celulosa, motil celulosa, etil celulosa, y traga­
canto. Ejemplos preferidos de agentes tensioactivos inclu­
yen cualquiera de los jabones o detergentes sintéticos co­
nocidos, talos como por ejemplo alcohil-benceno sulfonatos. 
Se pueden utilizar para los fines proyectados, cantidades

emulsión es una emulsión del tipo de aceite en agua que
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convencionales de los coloides protectores y de los agen­
tes tensioactivos, cantidades que pueden variar entre 10 
ppm y 10 p en peso. La cantidad de la fase oleosa en rela­
ción a la fase acuosa puede variar dentro de amplios lími­
tes, desde p veces en peso, hasta l/lOO del peso, y más pre 
feriblemente entre tres veces y l/lO veces el peso de la 
fase acuosa. Por lo tanto, la cantidad de acrilonitrilo di­
suelto en la fase acuosa puede variar también dentro de am­
plios límites y puede oscilar entre cantidades tan peque­
ñas como l/lO: en peso, y cantidades tan altas como 60;- en 
peso. La natural solubilidad del acrilonitrilo en agua, den 
tro del margen de temperaturas de trabajo que se ha de en­
contrar, no pasará de 10p y generalmente está en el margen 
de aproximadamente 7p, de manera oue si se han de mantener 
en la fase acuosa mayores concentraciones, es necesario u- 
tilizar una sal de electrolito portador, o un agente auxi­
liar que tenga características tcnsioactivas, es decir gru­
pos hidrófilos e hidrófobos, tal como es conocido en la 
técnica. Sin embargo, de acuerdo con el invento es preferi­
ble mantener una concentración relativamente baja de acri­
lonitrilo disuelto, ya que cuando se trabaja de acuerdo con 
esta enseñanza del invento resulta posible y factible por 
primera vez obtener una alta conversión del acrilonitrilo 
en adiponitrilo, sin formación de propionitrilo, y la uti­
lización de la menor concentración del acrilonitrilo disuel­
to ofrece la vantaja de que se ha hecho mínima la formación 
de oligómeros y ofrece condiciones de trabajo más económi­
cas. Por lo tanto, de acuerdo con el invento, es preferi­
ble mantener la concentración de acrilonitrilo disuelto en 
un valor menor de 5p y más preferiblemente entre 2 y 5p en
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Con el fin de mantener esta "baja concentración pre­
ferible de acrilonitrilo disuelto en la fase acuosa de la 
emulsión, puede resultar necesario disolver un diluyente 
orgánico en la fase acuosa. Este diluyente puede ser cual­
quier compuesto alifático o aromático no reactivo, ..pue, en 
parte sea preferiblemente sólo ligeramente soluble a la fa­
se acuosa de la emulsión. Se ha encontrado que la más pre­
ferible es utilizar materiales del tipo forzado en la elec­
trólisis, tales como adiponitrilo y/o propionitrilo cono 
diluyente, en un a cantid.-.d suficiente para ajustar la con- 
ocn^ruoíon ael acrrlonr Grr-̂ o arsud uo en la xaso acuosû .

Ejemplos de otros diluyentes que se pueden utilizar 
incluyen disolventes polares o no polares, tales como aceto-
nitrilo, dioxano, dimetil formaldehido, diuetil acetoamida, 
benceno, bencenos sustituidos, pantanos, heptano, hexano,
éter de petróleo y similares. En algunos casos, ha sido pre­
ferible utilizar, en cantidad de diluyente, el producto de 
la electrólisis después de ser transfor...auo o purificado.

El contenido del diluyente orgánico puede variar en­
tre 1 y 50p en peso y, naturalmente, una porción del mismo 
se distribuye espontáneamente en la fase oleosa de la emul­
sión. Dicho diluyente o diluyentes pueden constituir cual­
quier porción deseada de la fase oleosa, y pueden consti­
tuir entre aproximadamente 1 y 99/- en peso Re esta fase.
La concentración del acrilonitrilo en la fase oleosa sólo
necesita ser suficiente para que esté disponible acriloni­
trilo para pasar a la solución de la fase acuosa después de 
una disminución de la concentración de acrilonitrilo en es­
ta fase acuosa. Para este fin, la concentración del acrilo-341748
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nitrilo en la fase oleosa deberá ser mayor de 1% y preferi­
blemente deberá ser al menos de 20%, y más preferiblemente 
deberá estar entre 20 y 70% en peso.

Cuando el catolito es una emulsión, la concentra­
ción del inhibidor de la polimerización aniónica depende 
del tipo de inhibidor, y puede variar, por ejemplo, entre 
10 ppm y 10%. La concentración del inhibidor de la polime­
rización aniónica en la fase oleosa de la emulsión puede 
variar entro 0,01 y 10)- en peso.

Tal como Be ha mencionado, la electrólisis se puede 
realizar en cualquier celda electrolítica convencional, 
siendo hidromerisado el acrilonitrilo con un potencial de 
cátodo de aproximadamente -1,9 y -2,0 voltios S.C.E.(Equi­
valente de Cable Normalizado). Las sales de electrolito 
portador, tal como se ha mencionado, proporcionan la con­
ductividad eléctrica necesaria, pero no se descargarán en 
el cátodo con éste potencial. Por lo tanto la electrólisis 
se puede realizar haciendo pasar simplemente la corriente 
eléctrica entre el cátodo y el ánodo a través de la emul­
sión. Sin embargo, se ha encontrado que es preferible uti­
lizar una celda que tenga compartimentos anódicos indivi­
duales separados por un diafragma, y que utilizan un ándi­
to separado. Como ándito se prefiere una solución de áci­
do mineral, tal como ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, 
ácido nítrico, y ácido fosfórico en una concentración me­
nor de 60p, siendo el ácido sulfúrico el más satisfactorio. 
Sin embargo, es también posible utilizar ácidos orgánicos 
tales como ácido monoalcohil sdfúrico, o ácidos sulfóni- 
cos aromáticos o alifáticos, o en general cualquier ácido 
que suministre con facilidad los iones hidrogeno consumí-
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dos en el cátodo. El ánodo puede ser de cualquier material 
y preferiblemente de uno que no sea corroído por el oxíge­
no, tal como por ejemplo platino, níquel, siliciuro de ní­
quel, Duriiron, plomo o aleaciones de plomo, tales como la 
aleación de plomo y antimonio.

El diafragma que separa el compartimento anódico del 
compartimento catódico puede ser de construcción convencio­
nal, por ejemplo de vidrio sinterizado, de material laminar 
poroso, de papel pergamino, o material similar. Sin embar­
go es preferible utilizar como diafragma una membrana de 
interembio de cationes, ya que en este caso los iones hidró- 
xilo generados en el cátodo pueden ser neutralizados cuan­
titativamente por el ión hidrógeno que se desplaza selecti­
vamente a través de las membranas de intercambio de catio­
nes desde los compartimentos anódicos. Una mcnbrana de in­
tercambio de cationes particularmente apropiada es una que 
tiene grupos de ácido sulfónico y grupos de ácidos carbóni­
co, tales como por ejemplo una membrana formada por polí­

meros del tipo de estireno y divinilbenceno sulfonados. La 
membrana de intercambio de cationes puede ser de tipo homo­
géneo o heterogéneo, y ya que con la utilización de la mis­
ma se pueden neutralizar de manera cuantitativa los iones 
hidróxilo generados en el cátodo, el píí del compartimento 
catódico puede ser mantenido en un valor constante. Es de­
seable que durante el flujo de la corriente de mambrana de 
intercambio de cationes transfiera solamente los iones hi­
drógeno y no permita la transferencia de los otros componen­
tes, tales como los iones sulfatos o el acrilonitrilo desde 
el compartimento catódico al compartimento anódico. Cuando 
el píí del compartimento catódico cambia debido a una neutra-
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lización insuficiente causada por una pequeña cantidad del 
anión de la sal de electrolito portador que pasa a través 
de la membrana y descarga electricidad en el ánodo, se pue­
de ajustar la emulsión añadiendo ácidos, tales como por e- 
jemplo ácido sulfúrico o ácido tolueno sulfúrico. Como cá­
todo se prefiere un material que tenga una alta sobreten­
sión conrolación de electrodo de hidrógeno, tal como por 
ejemplo cobre, cadmio, plomo, estaño, mercurio, o aleacio­
nes de estos metales. La emutsión que es sometida a la elec­
trólisis es hecha circular preferiblemente a través del 
cátodo y, tal como se ha mencionado, puede contener disol­
ventes tales como acetonitrilo, dioxano, etilénglicol, di- 
metil formamida, dimetil acetoamida, etanol, o similares.

La electrólisis se realiza preferiblemente mientras 
se mantiene el pH del catolito entre aproximadamente 1 y 
10, ya que cuando se supera este valor, tiene lugar una 
excesiva formación de éter bis-cianoetílico, y cuando el 
pH resulta demasiado bajo, tiene lugar generación de hidró­
geno en el cátodo. El pH preferido está entre 3 y 9; y en 
algunos casos es deseable mantener casi neutro al catolito.

Es deseable construir el compartimento católico de 
manera que el catolito pueda ser hecho circular de manera 
forzada hacia el cátodo a una alta velocidad.

Una superficie do cátodo horizontal no es general­
mente favorable, debido a los problemas de descarga de ga­
ses, y cuando se utilizan compartimentos múltiples, es pre­
ferible mantener distanciadores o separadores en cada com­
partimento con el fin de poder mantener una distancia fija­
én cada compartimento y facilitar un flujo turbulento. Je 
se pueden utilizar distanciadores del tipo de los que so
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anódico y se prefieren velocidades de flujo ostro 0,1 y 
200 cm por segundo, y preferiblemente de 5 a 100 cm por se­
gundo tanto en el compartimento anódico como en el catódi­
co.

La electrólisis se puede conducir a cualquier tem­
peratura hasta la del punto de ebullición del acrilonitri- 
lo, aunque se profieren temperaturas entre 0 y 602C. Desde 
luego, la solubilidad del acrilonitrilo en la fase acuosa 
de la emulsión aumenta con temperaturas crecientes.

Si la temperatura es demasiado baja, tienden a for­
marse oligómeros, y si es demasiado alta tiene lugar la 
formación de éter bis-cianoetílico y de propionitrilo. Con 
temperaturas crecientes disminuye la resistencia, requirien 
do de esta manera un menor consumo de energía eléctrica.
Se deberán tomar en consideración todos estos factores pa­
ra determinar las condiciones óptimas de trabajo.

La densidad de corriente puede variar dentro de am­
plios límites, aunque se prefieren densidades entre 3 y 
30 amperios por dm2. Se deberá evitar una densidad de cor­
riente demasiado baja ya que de esta manera amienta el cos­
to de construcción del la celda de electrólisis, mientras 
que por otra parte, con una densidad de corriente demasia­
do alta el voltaje de la electrólisis resulta alto, y co­
rrespondientemente aumenta el consumo de energía.

El adiponitrilo producido por la electrólisis puede 
ser recuperado de manera convencional. Así, por ejemplo, 
cuando se utiliza un catolito del tipo de emulsión, la e-
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muíaion puede ser retirada del compartimento catódico y 
puede sor separada en una fase acuosa y en una fase oleosa 
y los productos de la electrólisis pueden ser recuperados 
de las fases.separadas, y particularmente de la fase oleo­
sa. Una porción do toda fase acuosa separada puede ser con­
vertida de nuevo en una emulsión anadiendo acrilonitrilo 
adicional, y puede ser reciclada al compartimento catódico.

La separación de la emulsión, es decir la rotura o 
destrucción de la emulsión del catolito saliente se puede 
efectuar por operaciones bien conocidas y convencionales, 
tal como por ejemplo por sedimentación, separación centrí­
fuga, filtración o similares, lo cual puede ser facilitado 
mediante calentamiento. 11 adiponitrilo formado puede ser re 
recuperado entonces de la fase oleosa separada por métodos 
convencionales, tales como destilación, absorción, extrac­
ción, o similares. También es posible separar la mayor par­
te del acrilonitrilo y del adiponitrilo lavando con agua 
la fase oleosa, con el fin de eliminar la sal de electroli­
to portador y el inhibidor de la polimerización aniónica.

Con una concentración menor de acrilonitrilo acuoso 
disuelto, se facilita en gran manera la separación. Con di­
cha menor concentración es posible utilizar sales de elec­
trólito portador que son comparativamente débilmente oloo-
fílicas y de esta manera sólo se disuelven en la fase oleo­
sa en una pequeña concentración. La presencia de la menor 
concentración de estas sales en la fase oleosa facilita la 
extracción, y permite la utilización de un extractor que 
tenga un pequeño número de etapas teóricas. Utilizando la 
baja concentración de acrilonitrilo acuoso disuelto que es 
posible de acuerdo con el invento, aumenta correspondiente-34174#
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mente la proporción relativa de adiponitrilo formado a acri- 
lonitrilo en la fase oleosa, facilitando de esta manera la 
separación del adiponitrilo desde el acrilonitrilo. Por c- 
jemolo, cuando se trabaja de acuerdo con este modo de tra­
bajo, es relativamente pequeña la cantidad de acrilonitri­
lo que se ha de separar por destilación del adiponitrilo, 
lo cual facilita la operación de destilación y su economía, 
bn general, cuando se utilizan sales de electrolito porta­
dor de amonio cuaternario, las sales que tengan un número 
total de átomos de carbono unidos al nitrógeno de 10 o me­
nos, pueden ssr consideradas como débilmente oleofílicas y, 
por lo tanto, son preferidas como sales de electrolito por­
tador de amonio cuaternario, debido al hecho de que con la 
utilización de las mismas, el acrilonitrilo sólo se disol­
verá en la fase acuosa en una concentración relativamente 
baja, lo cual produce no solo las ventajas de separación 
y recuperación del producto que se acaban de describir, si­
no que también facilita la eficacia- y el rendimiento de la 
electrólisis propiamente dicha. Tal como se ha mencionado 
las sales más preferidas son las que son incapaces de aumen 
tar la solubilidad del acrilonitrilo hasta más de 102' en 
peso, y más preferiblemente las que no permiten la disolu­
ción de mas de aproximadamente 5̂' en peso en la fase acuo­
sa real del catolito.

Cuando se utilizan concentraciones relativamente al­
tas de acrilonitrilo acuoso disuelto, tal como se requería 
en los métodos de la técnica anterior, la separación resul­
ta más molesta y difícil, y puede requerir procedimientos 
de extracción múltiple o mayores instalaciones do destila­
ción y mayores costos de funcionamiento.
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En general, cuando oo trabaja, de acuerdo con el 
invento, con una emulsión..do catolito que contiene la laso 
oleosa, no se requiero un procedimiento separan^ de extrac-

saelta de la fase acuosa y, tal como se ha mencionado puc-

minar la sal de electrolito portador y el inhibidor de la 
polimerización aniójiica desde la fase oleosa separada, lo 
cual, tal como so ha mencionado, se puede efectuar frecuen­
te monte mediante un simple lavado con agua, por ejemplo 
en una columna, utilizando procedimientos de flujo en iso­
corriente o en contracorriente. La extracción de dichas sa­
les se puede realizar también con soluciones que consisten 
principalmente en agua, pero que pueden contener acriloni- 
trilo, tal como, por ejemplo, en una concentración hasta 
la de su saturación. Después, estas soluciones de extración 
pueden ser convertidas en la emulsión de catolito de acuer­
do con el invento.

Los productos de electrólisis pueden ser fracciona­
dos en adiponitrilo, propionitrilo, los olegómeros y simi­
lares, después de la eliminación de la sal de electrolito 
portador. Desde luego, el acrilonitrilo y el adiponitrilo 
puden ser separados uno de otro por procedimientos conven­
cionales tales como destilación.

Los siguientes ejemplos están dados a título ilus­
trativo y no limitativo.

Ejemplo 1.- Se utilizó una celda de electrólisis cue 
tenía un cátodo de plomo con un área de la superficie de 
10 cm x 1C cm 1 dm2 y un ánodo de plomo y antimonio con el

de ser separada con facilidad. Después de esta separación 
la extración puede estar limitada a una única etapa do cli
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mismo área. El compartimento ano ¿ico y el compartimento ca­
tódico de la celda estaban separados por una membrana de 
intercambio de cationes de 1 mm de espesor, formada por un 
copolímero de divinilbenceno-estireno-butadieno sulfonato. 
Las dimensiones del compartimento catódico y del comparti­
mento anódico de la celda de electrólisis eran de 10 cm do 
longitud y 10 cm de anchura, con una distancia de 1 mai en­
tre la superficie del electrodo y la superficie de la mem­
brana, mantenida por distanciadores separadores. El ándi­
to fue hecho circular por una bomba entre el compartimento 
anódico y el deposito de ándito, y el catolito también fue 
hecho circular por una bomba entre el cátodo y el depósito 
de catolito. En calidad de ándito se hizo circular una so­
lución de ácido sulfúrico 2 N con un caudal o velocidad de 
flujo de 30 cm/sepundo. be condujo la eletrólisis con una 
corriente de 10 amperios a una temperatura de 502C.

El catolito era una solución acuosa de 6,0p de acri- 
lonitrilo, 2,0p de adiponitrilo, 0,1;. de propionitrilo, u- 
na cantidad muy pequeña de éter bis-ciano-etílico, 0,lp de 
olipómeros de acrilonitrilo, 71)3/- de aqua, 17)Cp de sulfa­
to de tetrcetilamonio, 3)39* de para-tolueno sulfonato de 
nexamctilenodianina, y su pH era de 3* El adipo-nitrilo, el 
propionitrilo, el éter bis-ciano-etílico y los oligómeros 
de acrilonitrilo eran les productos de la electrólisis re- 
ciclados.

Durante la electrólisis, se anadió acrilonitrilo a 
la solución saliente del compartimento catódico para la ex­
tracción de los productos de la electrólisis y se ajustó 
la solución acuosa resultante del producto saliente a "la 
composición antedicha, y se recicló. Ee continuó la elec­
trólisis durante 300 horas. En términos de acrilonitrilo341748

- 29 -
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consumido, el porcentaje de selectividad de cada producto 
era de 6^ para el propionitrilo, de 88^ para el adiponitri- 
lo, de 5,8p para los oligómeros de acrilonitrilo y de 0,2p 
para el éter bis-ciano-etílico.

Después de la extracción de adiponitrilo por adición 
de acrilonitrilo y separación en una fase oleosa, la fase 
oleosa fuá hecha pasar a través de una colomna de extrac­
ción continua en contracorriente.

En esta columna de extracción continua en contraco­
rriente, se suministraba agua por goteo desde su parte su­
perior y la fase oleosa ora suministrada desde el fondo. 
Extrayendo la fase oleosa con agua en una cantidad tan pe­
queña como 1/10 de la cantidad de fase oleosa, era posible 
disminuir hasta menos de 0,03^ la cantidad de la sal de 
electrolito portador contenida en la fase oleosa.

El adiponitrilo fuá recuperado por destilación do la 
fase oleosa tratada.

Cuando la solución que contenía el inhibidor de la 
polimerización aniónica en la solución de catolito fue e- 
lectrolizada de esta manera, se formó adiponitrilo con al­
ta selectividad, no se formó polímero y no aumentó la se­
lectividad hacia el propionitrilo durante un prolongado pe­
riodo de trabajo.

En lugar de para-tolueno sulfonato de hexametilono 
diamina, se pueden utilizar sulfato de hexametileno diamina 
acetato de i¡ ,N'-dimetil hexametileno diamina o dlciano etil 
hexametileno diamina, con los mismos resultados.

Ejemplo la.- Se repitió el ejemplo 1, excepto que 
no se ahadió a la solución de catolito el para-tolueno sul- 
fonato de hexametileno diamina. La solución entrante del

341748
21-Ü-1.96? - 30 -
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compartimento catódico fue ajustada ¿e esta manera a ana 
composición de 6,0p de acrilonitrilo, 2, de adiponitrilo, 
0,13' de -propionitrilo, mía cantidad muy pequeña de éter 
bis-ciano-etílico, 0,1-,' de oliyómeros de acrilonitrilo, 
74,5/- de ajua y 1 7)0; de sulfato de tetraetil amonio, y su 
plí fue ajustado a 3. Esta solución entrante fue su-ainistra- 
da al compartimento catódico con una velocidad de flujo o 
caudal ue 30 cm/se¿p.u¡do. La electrólisis se condujo con Li­

na corriente eléctrica de 10 amperios y a une. temperatura 
de 5030. Por análisis de la solución catódica después ue 
100 horas de funcionamiento, el porcentaje de .^electividad, 
en términos de acrilonitrilo consumido _or lu electrólisis, 
era de 91?bp de propionitrilo, de 0,0,.. de adiponitrilo, de 
1,0, para el olipó..ero, y de 0,2; ,-ara el éter bis-oiano 
etílico. Al punas cantidades o.e polímero se depositaron en 
el compartimento catódico y .-.obre la superficie del cátodo 
y la selectividad hacia el propionitrilo aumentó rradual- 
mcuíjo, ,y --O sel aur̂ -oiií crilo diSAsUiUí.y o a...í'¡ *p-_ electró­
lisis. Correspondientemente, no ora p-osisle mantener satis­
factoriamente el funcionamiento do la electrólisis bajo di­
chas condiciones durante un larmo periodo.

Ejemplo 2.- de utilisó la celda de electrólií del
a'je.a'1 o 1. ê ĉe ̂ ¿e ..:ae e.L oacono e . t....lecho de m u  aloa— 
cion do lomo el-e concoma // de anui^tcnio. se utilisó como 
nií'.'li vO -.na solucj-on de acino sulj.u.í.*ico 1 (.oe oireol^^ba 
con una velocidad uc fluyo o cuuual ue 30 cm/se.ando, jhi 
es- co,.í ..a cij.î— .jO ca ̂ o a e o se su ..i..*i.̂ ci*o una solue ̂ én ^oao-a 

L)*a. ac iíeena eireulni* nua voloej.s,nai de flujo d*̂ 2C cm/
pC'3p con una corrí e; .te 6 csepi-.i.n'./ -̂ieourolusâ .a'. 

ríos.
La c.i.-posición de solución acuosa ^  co..q.arti/nen-341745

POORQUAUTY
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to catódico era de 15% de acrilonitrilo, 19)% de adiponi- 
trilo, 1,5> de propionitrilo, una cantidad muy pequeña de

lo, 38, %  de agua, 23,0p de para-tolueno sulfonato de tc- 
traetilamonio, 100 ppm de motil celulosa y 3,0^ de sulfato 
de trietilamina, y su pH era de 8. El diaponitrilo, el pro­
pionitrilo, el éter bis-ciano-etílico y los olegómeros de 
acrilonitrilo eran los productos de la electrólisis reci­
clados. Durante la electrólisis, se añadió acrilonitrilo a 
la solución saliente del compartimento catódico, y so ajus­
tó la sulución acuosa resultante a la antedicha composición. 
Se condujo la electrólisis durante 300 horas. En términos 
de acrilonitrilo consumido por electrólisis, el porcentaje 
de selectividad era de 7 , %  para el propionitrilo, de 90,0^ 
para el adiponitrilo, de 2,5% para los oligómeros de acri­
lonitrilo, y de 0,4% para el éter bis-ciano-etílico.

La emulsión saliente del compartimento catódico fué 
descargada del depósito de catoiito, se añadió acrilonitri­
lo, y se sedimento además para separar una fase oleosa. Se 
recuperó adipo-nitrilo de esta fase oleosa. Para separar 
sal disuelta de electrolito portador de la fase oleosa, di­
cha fase oleosa fué hecha pasar a una torre de extracción 
continua en contracorriente.

En la torre de extracción continua en contracorrien­
te, se añadió agua por goteo desde la parte superior, y la 
antedicha fase oleosa fué suministrada desde el fondo. La 
cantidad de sal de electrolito portador, contenida en la fa­
se oleosa, fué extraída hasta dejar menos de 0;03%, con una 
cantidad de agua de solamente 1/8 veces la cantidad de la 
lase oleosa.

éter bis-ciano-etílico, 0,5% de oligómeros de acrilonitri-

21-8-1.967 32 -
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de recuperó adiponitrilo por destilación de la fase 
oleosa tratada.

Ejemplo 2a.- Se repitió el ejemplo 2, excepto que 
no se añadieron sulfato de trimetilamina ni metilcelulosa 
a la solución suministrada al compartimento catódico. De 
esta manera, se ajustó la solución entrante del comparti­
mento catódico a una composición de 15/- de acrilonitrilo, 
19,2;- de adiponitrilo,1,5^ de propionitrilo, una cantidad 
muy pequeña de éter bis-ciano-etílico, 0,5/- de oligómeros 
de acrilonitrilo, 42/ de agua y 23 ;0;;. de sulfato de tetrae- 
tilamonio, y tenía un pH de o,l. Esta solución entrante fue 
suministrada al cotipartimento catódico con una velocidad 
de flujo o caudal de 30 cm/segundo. Se condujo la electró­
lisis con una corriente de 10 amperios y.a 50^0. Como solu­
ción de anolito, se utilizó una solución de ácido sulfúrico 
1 N y se la hizo circular a 30 cm/segundo. Del acrilonitri­
lo consumido por electrólisis durante 200 horas de funcio­
namiento, el 05,0/- fue convertido en propionitrilo, el 12,
4;- en adiponitrilo, el 1,0/ en oligómeros, y el 0,0p en 
éter bis-cianoetílico.

En este momento, cuando se desmontó la celda de e- 
lectrólisis, se encontró que se había acumulado polímero 
de acrilonitrilo en el compartimento catódico. Al final de 
la electrólisis, se encontró que la selectividad para el 
propionitrilo aumentaba gradualmente, mientras que disminuía 
la selectividad para el adiponitrilo. Por lo tanto, bajo 
tales condiciones no era posible continuar satisfactoria­
mente la electrólisis durante un largo periodo.

Ejemplo 3.- La celda de electrólisis tenía un cáto­
do hecho de plomo puro con un úrea de la superficie de 10
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antinonio con el mismo área de la superficie. Las dimensio­
nes del compartimento catodico y del compartimento anodico 
eran de 10 cm de longitud y 10 cm de anchura, y tenían una 
distancia de 2 mm entre los elcetrodos y la superficie de 
la membrana. Una solución acuosa fuá suministrada a la cel­
da de electrólisis y fue hecha circular a través de la mis­
ma con la velocidad de flujo de 20 cm/segundo, y fue elec­
trolizada a 20SC con una corriente de 10 amperios.

La composición de la solución acuosa en el comparti­
mento catódico era de 8,5p de acriioni trilo., 8,5/- de adipo- 
nitrilo, 62,8/- de agua, 17,Oí- de etosulfato de tetraetila- 
monio, 100 ppm de metil celulosa y 3)5/- de para-tolueno 
sulfonato de N,N'-dimetil hexametileno diamina, y su plí 
era de 6. Un términos de acriionitrilo consumido durante 
la electrólisis, el porcentaje de selectividad era de 12,Ca­
para el propionitrilo, de 85)0% para el adiponitrilo, de 
2,5% para los oligómeros de acriioni trilo, y de 0,5/- para 
el éter bis-ciano-otílico. Por el contrario, cuando se e- 
lectrolisó una solución sin el para-tolueno sulfonato de 
N,N'-dimetilhexametileno diamina como inhibidor de la poli­
merización aniónica, se acumularon polímeros de acriionitri­
lo durante la electrólisis, y aumento gradualmente la for­
mación de propionitrilo y, consiguientemente, fue imposible 
electrolizar durante un largo periodo.

Ejemulo 4.- Se utilizó la celda de electrólisis del 
ejemplo 1. Como andito se hizo circular una solución de 
ácido sulfúrico 1 N a la velocidad de flujo o caudal de 10 
cm/segundo. Se suministró una solución acuosa al comparti­
mento catódico y se la hizo circular a la velocidad do flu-
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jo o caudal de 30 cm/segundo, y se realisó la electrólisis 
con una corriente de 10 amperios y a 50SC.

catolito era de 16^ de acrilonitrilo, 18^ de adiponitrilo, 
36,5r de agua, 23,0p de sulfato de benciltrietilamonio y 
3,5f' de naftaleno sulfonato de amonio, y su pH era de 7,1. 

En términos de acrilonitrilo consu^nido durante la

para el propionitrilo, de 86^ para el adiponitrilo, de 6,1^ 
para los oligómeros de acrilonitrilo, y de 0,6^ para el 
éter bis-ciano-etílico.

Cuando en lugar del naftalenosulfonato de amonio se 
utilizaron 2^ de laurilsulfonato de dimetilamina y 0,2p de 
naftilamina, respectivamente, como inhibidor de la polime- 
merización aniónica, se obtuvieron los mismos resultados 
que en este ejemplo.

Ejemplo 5.- Se utilizaron una celda de electrólisis
similar y el mismo anolito que se empleó en el Ejemplo 1.
El catolito era de una fase heterogénea y fue hecho circu­
lar en estado suspendido a unavelocidad de flujo o caudal 
de 10 cm/segundo. El catolito estaba compuesto por 160 g 
de acrilonitrilo, 16o g de adiponitrilo, 72 g de agua, 8 g 
de para-tolueno sulfonato de tetraetilamonio, y 2 g de naf­
talenosulfonato de amonio, y su pH era de 3. La electróli­
sis se realizó con un área del cátodo de 1 dm2 con una den­
sidad de corriente de 10 amperios/dm2, y a 40SC. Después 
de 2 horas de funcionamiento, la celda de electrólisis fue 
desmontada y examinada; y no tenia sustancialmente ninguna 
formación de polímeros de acrilonitrilo sobre la superficie 
del cátodo.

La composición de la solución acuosa utilizada como

electrólisis, el porcentaje de selcctividaa era de 7,35"

21-8-1.967 - 35 -
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Ejemplo 6.- Se utilizaron una celda de electrólisis 
similar y el mismo anolito que se empleó en el ejemplo 1. 
Este catolito era de una fase heterogénea y fuá hecho cir­
cular en estado suspendido con una velocidad de flujo o 
caudal de 30 cm/segundo. La composición del catolito era 
de 320 g de acrilonitriio, 64 g de agua, 16 g de sulfato 
de tetraetilamonio, 3 g de laurilsulfato de dietilamina y 
0,4 g de alfa-naítilamina y su pH era de 4. El área del cá­
todo ora de 1 dm2. La electrólisis se realizó con una den­
sidad de corriente de 10 amperios/dm2 y a la temperatura 
de 359C. Después de 2 horas de funcionamiento, se desmontó 
y examinó la celda de electrólisis, y no tenía sustancial­
mente ninguna formación de polímeros sobre la superficie 
del cátodo.

Ejemplo 7.- Se utilizó una celda de electrólisis que 
tenía un cátodo de plomo con un área de la superficie de 
10 cm x 10 cm 1 dm2 y un ánodo de plomo y antimonio con el 
mismo área. El compartimento anódico y el compartimento ca­
tódico de la celda estaban divididos por una membrana de 
intercambio de cationes de 1 mm de espesor formada por un 
copolímero de divinilbcnceno-estireno-butadieno sulfonato. 
Las dimensiones del compartimento catódico y del comparti­
mento anódico de la celda de electrólisis oran de 10 cu de 
longitud, 10 cm de anchura, con una distancia de 1 rmi en­
tre la superficie del electrodo y la superficie de la mem­
brana,mantenida por nistanciadores o separadores. El anoli­
to íué hecho circular por una bomba entre el compartimento 
anódico y el depósito de anolito, y el catolito faé bocho 
circular también por una bomba entre el cátodo y el depósi­
to de catolito. Como solución de amolito, se hizo circular

341748
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flujo de 10 cm/segundo.
Una emulsión que consistía en 100 partes de una fa-

ministrada al compartimento catódico era de 2f de acriloni- 
trilo, 5,1$- de adiponitrilo, 0,6$-" de propionitrilo, una 
cantidad muy pequeña de éter bis-ciano-ctílico, 0,15,-< de 
oligó.,teros de acrilonitrilo, 71,4p de agua, 17,0$- ue sulfa­
to de tetrametil amonio, 3,5f de trietil-amina y benceno- 
sulfonato de trietilamina, y su pH era de 8. La composición 
de la fase oleosa era de 23$. de acrilonitrilo, 58,9$-' de 
adiponitrilo, 7,7$- de propionitrilo, 1,7$- de oligómeros de 
acrilonitrilo, 6$- de agua, 2p de sulfato de tetraicetilamo- 
nio y lp de trietilamina y bencenosulíonato de trietilami­
na. El adiponitrilo, el propionitrilo, el éter bis-ciano- 
etílico y los oligómeros de acrilonitrilo eran los produc­
tos de la electrólisis reciclados. Durante la electrólisis, 
se aliadió acrilonitrilo a la emulsión saliente del compar­
timento catódico, y se ajustó la emulsión resultante a la 
composición antedicha, y se homogeneizó. se realizó la e- 
lectrólisis durante 300 horas. En términos de acrilonitrilo 
consumido por la electrólisis, el porcentaje de selectivi­
dad era de 11,3/- para el propionitrilo, de 86,0$" para el 
adiponitrilo, de 2,5$- para los oligómeros de acrilonitrilo 
y de 0,1$" para el éter bis-cianoetílico. La emulsión Ca­
liente del compartimento catódico fué descargada del depó-

21-c-1.967 - 37 -
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sito de catolito y fue sedimentada para separar la fase 
oleosa. Para separar la sal de electrolito de soporte di­
suelta de la fase oleosa, ésta fuá hecha pasar a través de 
una torre de extracción continua en contracorriente.

En la torre de extracción continua en contracorrien­
te, se añadió agua por goteo desde la ¿arte superior, y la 
antedicha fase oleosa fue suministrada desde el fondo. La 
cantidad de sal de electrolito portador contenida en la fa­
se oleosa fuá extraida hasta dejar menos de 0,03%, utili­
zando agua en una cantidad de sólo 1/10 veces la cantidad 
de la fase oleosa.

Se recuperó adiponitrilo por destilación de la fase 
oleosa tratada.

Ejemolo 8.- Se utilizó la celda de electrólisis del 
ejemplo 7 y, como solución de ándito, se suministró ácido 
sulfúrico 6,5 N, y se hizo circular a una velocidad de flu­
jo de 30 cm/scgundo.

Al compartimento catódico se suministró una emulsión 
que consistia en 100 partes de una fase acuosa y 50 partes 
de una fase oleosa, y se hizo circular con una velocidad 
de flujo de 30 cm/segundo, y se electrolizó a 403C con 

una corriente de 15 amperios.
La fase acuosa de la emulsión suministrada al cátodo 

tenía una composición de 4,5% de acrilonitrilo, 7,5% de adi­
ponitrilo, 77,5% de agua, 11,0% de benceno sulfonato de po­
tasio y 3,5% de para-tolueno sulfonato de hexametilenodia- 
mina, y su pH era de 3* La fase oleosa tenía una composi­
ción de 33/- de acrilonitrilo, 55^ de adiponitrilo, 3/- de 
bencenosulfonato de potasio, 2̂ 4 de para-toluenosulfonato de 
hexametilenodiamina y 7% de agua.



5

10

15

20

23

30

21-0-1.307

3c continuó la electrólisis durante 10 horas, En 
términos de acrilonitrilo consumido por la electrólisis, 
el porcentaje de selectividad para cada producto era de 9? 
3/. para el propionitrilo, de 00,5/-- para el adiponitrilo, 
de 10,1/̂  para los oligómeros de acrilonitrilo y de 0,1^ 
para el éter bis-cianoetílico.

Ejemplo 9.- Se utilizó la misma celda de electróli­
sis del ejemplo 0, y, como ándito, se hizo circular una 
solución de ácido sulfúrico 0,5 N con una velocidad de flu­
jo de 30 cm/segundo.

Una emulsión que consistía en 100 partes de una fa­
se acuosa y 50 partes de una fase oleosa fuá suministrada 
al compartimento catódico y fue hecha circular con una ve­
locidad de flujo de 30 cm/segundo, y fue electrolizada a 
4-OSC con unacorriente de 10 amperios.

La composición de la fa^e acuosa de la emulsión su­
ministrada al compartimento catódico era de 45- de acriloni­
trilo, 3,55- de adiponitrilo, 71,55- de agua, 1 7,05-- de cloru­
ro de tetraetilamonio y 3,5) de para-toluenosulíonato de 
hexametilonodiamina, y su plí era de 7. La composición de 
la fase oleosa era de 45,55-- de acrilonitrilo, 4QC5- de adi­
ponitrilo, 65- de agua, 1 ,15- de cloruro de litio, y 1 ,15- de 
sulfonato de hexametilonodiamina. Se continuó la electróli­
sis durante ó horas. Entonces, en términos de acrilonitrilo 
consumido por la electrólisis, el porcentaje de selectivi­
dad para cada producto ae ^a electrólisis era de 3,05- para 
el propionitrilo, de 89,05- para el adiponitrilo, de 7,9,- 
para los oligónoros de acrilonitrilo y de 0,15-- para el é- 
ter bis-ciano-etílico.

Ejemplo 10.- Se utilizó la celda de electrólisis del
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Ejemplo 7? y, como anolito, se suministró una solución de
ácido sulfúrico 1 11 y so hizo circular con una velocidad
de flujo de 30 cm/scgundo.

Una emulsión que consistía en 100 partes de una fa­
se acuosa y 50 partes de una fase oleosa fue suministrada 
al compartimento catódico y fue hecha circular con una ve­
locidad de flujo de 30 cm/segundo y fue electrolizada a 
50SC con una corriente de 10 amperios.

La fase acuosa de la emulsión suministrada al cáto­
do estaba compuesta por 2% de acrilonitrilo, 5,4-%* de adipo- 
nitrilo, 74,7% de agua, 17,0% de sulfato de tetraetilamonio 
y 0,3^ de disulfuro de carbono, y tenía un pH de 3. La fa­
se oleosa estaba compuesta por 22,7% de acrilonitrilo, 63,
5% de adiponitrilo, 7% de agua, 21% de sulfato de etilamo- 
nio, y 0,3% de disulfuro de carbono. Se continuó la electró­
lisis durante 3 horas. En términos de acrilonitrilo consu­
mido por la eloctrólisis, el porcentaje de selectividad pa­
ra el producto de la electrólisis era de 3,3% para el pro- 
pionitrilo, 93)6% para el adiponitrilo, de 2,9% para los 
oligómeros de acrilonitrilo, y de 0,2% para el éter bis- 
ciano etílico.

zan inhibidoros de la polimerización aniónica tales como pa­
ratolueno sulfonatos, COS, 00 y compuestos de acetileno, se 
obtiene adiponitrilo con alto rendimiento.

Ejemplo 11.- Se utilizó la celda de electrólisis del 
Ejemplo 7. Como anolito, se hizo circular una solución de 
ácido sulfúrico 1 N a la velocidad de flujo de 20 cm/segun- 
do. Una emulsión que comprendía 50 partes de solución acuo­
sa y 50 partes de una fase oleosa fue suministrada al com-

Cuando en lugar del disulfuro de carbono, se utili­
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partimento catódico, y fue hecha circular a la velocidad 
de flujo de 30 cm/segundo. La electro Lisia se llevó a cabo 
con una corriente de 20 amperios y a la temperatura de 4020.

La composición de la fase acuosa de la emulsión su­
ministrada al compartimento catódico era de 6,0b. de acrilo- 
nitrilo, 10,7% de adiponitrilo, 0,9b de propionitrilo, una 
cantidad muy pequeíia de éter bis-cianoetílico, 0,4b de oli- 
gómeros de acrilonitrilo, 61,5b de agua, 18,0;-- de paratolue­
no sulf onato de tetranctilamoaio, y f,5b de acetato de 
nononetilanina, y su pli era de 8. La composición de la fase 
oleosa era de 29,7b de acrilonitrilo, 52, og do adiponitrilo 
4,6p de propionitrilo, 1,8; de oligómeros de acrilonitrilo, 
6b de agua, 4b de para-tolucnosulfonato de tetramotilamo- 
nio y Ib de acetato de monometilamina. L1 adiponitrilo, el 
propionitrilo, el éter bis-ciano-etílico y los oligómeros 
do acrilonitrilo oran los productos de electrólisis reci­
clados. Durante la electrólisis, se añadió acrilonitrilo a 
la emulsión saliente del compartimento catódico, y la emul­
sión resultante fue ajustada a la composición antedicha y 
fue homogeneizada. Se realisó la electrólisis durante 200 
horas. En términos de acrilonitrilo consumido por la elec­
trólisis, el porcentaje de selectividad era de 7,8% para 
el propionitrilo, de 89,0% para el adiponitrilo, de 3,0p 
para los oligómeros do acrilonitrilo, y de 0,2g para el é- 
ter bis-cianoetílico. La emulsión saliente del compartimen­
to catódico fuá descargada del depósito catodito, y fue 
sedimentada para separar la fase oleosa. Para separar la 
sal de electrolito portador disuelta en esta fase oleosa, 
ésta fue hecha pasar a una torre de extracción contínuá en 
contracorriente.
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gn la torre de extracción continua en contracorrien­
te, se anadió agua por goteo desde la parte superior, y la 
antedicha fase oleosa fue suministrada desde el fondo, de 
extrajo la cantidad de sal de electrolito portador conte­
nida en la fase oleosa, hasta dejar menos de 0,3%) con 
agua en una cantidad de solamente 1/8 veces la cantidad de 
la fase oleosa.

Se recuperó adiponitrilo por destilación de la fase 
oleosa tratada.

Se ohyuvieron resultados similares cuando se condu­
jo la operación a un pH de 4,5.

Ejemplo 12.- Se utilizó la celda de electrólisis 
del ejemplo 7 y, como anolito se hizo circular una solu­
ción de ácido sulfúrico 1 N a una velocidad de flujo de 30 
cm/segundo.

Una emulsión que consistía en 100 partes de una fa­
se acuosa y 50 partes de una fase oleosa fue suministrada 
al compartimento catódico y fue hecha circular a una velo­
cidad de flujo de 30 cm/segundo, y fue electrolizada a 4020 
con una corriente de 10 amperios.

ministrada al compartimento catódico era de 6,1^ de acrilo- 
nitrilo, 15,4h de adiponitrilo, 0,4/" de propionitrilo, una 
cantidad muy pequeña de éter his-ciano-etílico, 0,11% de 
oligómeros de acrilonitrilo, 58,5% de agua, 15,0% de para­
tolueno sulfonato de tetraetilamonio, y 3,5% de para-tolue­
no sulfonato de amonio, y su pH era de.6.

La composición de la fase oleosa era de 23,3/- de 
acrilonitrilo, 58,5/" de adiponitrilo, 1,6p de propionitri­
lo, 4)1/- de oligómeros de acrilonitrilo, 6^ de agua, 5p de

La composición de la fase acuosa de la emulsión su­
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para-tolueno sulí'onato de tetraetilamonio, y lp de para-to- 
luenosulfonato de amonio. El adiponitrilo, el propionitri- 
lo, el éter bis-cianoetílico y el acrilonitrilo eran los 
productos de electrólisis reciclados.

Durante el funcionamiento de la electrólisis, la 
composición de emulsión entrante en el cátodo fue manteni­
da en el valor antedicho por adición de acrilonitrilo, y 
fue homogenizada. La emulsión fue electrolizada durante 
100 horas. El análisis mostró una selectividad de 2,5; pa­
ra el propionitrilo, de 31,0/- para el adiponitrilo, de 6,
3,- para los oligómeros do acrilonitrilo y de 0,2/- para ol 
éter bis-cianoetílico. La emulsión saliente del cátodo fue 
descargada del depósito de cátodo, y fue sedimentada para 
separar la fase oleosa. Para separar la sal de eleotrlito 
portador disuelta en esta fase oleosa, ésta fue tratada en 
una columna de extracción continua en contracorriente.

En esta columna de extracción continua en contraco­
rriente, se suministró agua por goteo dosde su parte supe­
rior, y la fase oleosa fue suministrada desde el fondo. Ex­
trayendo la fase oleosa con agua en una cantidad tan peuqe- 
na como 1/8 veces la cantidad de fase oleosa, fue posible 
disminuir hasta menos de 0,03/ la cantidad de sal de elec­
trolito portador contenida en la fase oleosa.

Se recuperó adiponitrilo por destilación de la fase 
oleosa tratada.

Ejemplo 13.- Se utilizó la misma celda de electró­
lisis que en el ejemplo 7) excepto el cátodo que estaba he­
cho de platino, y se hizo circular como anolito una solu­
ción de ácido sulfúrico 1,5 I'f, a una velocidad de flujd de 
5 cm/segundo.
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Una emulsión, que consistía en 50 partes de fase a- 
cuosa y 150 partes de fase oleosa, fué suministrada al com­
partimento catódico y fue hecha circular a una velocidad 
de flujo de 70 cm/segundo y fué electrolizada a 303C a una 
corriente de 7 amperios.

La composición de la fase acuosa de la emulsión su­
ministrada al compartimento catódico era de 2% de acriloni- 
trilo, 2% de adiponitrilo, 80% de agua, 11% de cloruro de liti 
litio, y 4% de hencenosulfonato de hexametilenodiamina, y 
su pH era de 4.

La composición de la fase oleosa era de 46% de acri- 
lonitrilo, 36% de adiponitrilo, 5% de agua, 0,2% de cloru­
ro de litio, y 2% de hencenosulfonato de hexametilenodiami­
na. El análisis mostró que el porcentaje de selectividad 
para el producto de electrólisis era de 14% para el propio- 
nitrilo, de 78% para el adiponitrilo, de 8% para los oligó- 
meros de acrilonitrilo, y de 0,1% para el éter bis-cianoetí-

Ejemplo 14.- En la misma celda de electrólisis del 
ejemplo 7, la solución suministrada al cátodo fue ajustada 
a la misma concentración en la fase acuosa que en el ejem­
plo 1, excepto que no se añadieron ni trietilamina ni ben­
ceno sulfonato de trietilamina. Es decir se preparó un cato- 
lito de solución acuosa de acrilonitrilo, añadiendo acrilo­
nitrilo a la solución saliente del compartimento catódico 
y se separó la fase oleosa. La solución acuosa homogénea 
resultante fue suministrada sola al compartimento catódico.

fue ajustada a la composición de 2% de acrilonitrilo, 3,9% 
de productos de la electrólisis (incluyendo adiponitrilo,

La solución entrante en el compartimento catódico
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propionitrilo, éter bis-ciano-etílico, y oligómeros ¿e a- 
crilonitrilo), 74? 9/" de agua y 17/ de sulfato de tetrameti- 
lamonio, que tenía un píl de 8, tue smiinistrada al compar­
timento catódico con unavelocidad de flujo de 30 cm/sagua­
do. La electrólisis se condujo a 402C con una corriente de 
10 amperios.

En términos de acrilonitrilo consumido por la elec­
trólisis, el porcentaje de selectividad para los productos 
de la electrólisis era de 91, Sp para el propionitrilo, de 
7,6/ para el adiponitrilo, de 0,5/ para los oligómeros y 
de C,lp para el éter bis-ciano-etílico. Cuando se continuó 
la electrólisis durante 200 horas bajo las mismas condicio­
nes, se acumularon polímeros en el compartimento catódico 
y, en la etapa final de la electrólisis, aumentaba gradual­
mente la selectividad hacia el propionitrilo al mismo tiem­
po que disminuía la del adiponitrilo. bajo tales condicio­
nes, era por lo tanto imposible continuar la electrólisis 
de manera estable durante largo tiempo.

Cuando se añadieron al cátodo respectivamente 3,5/̂  
de trietilamina y de benceno sulfonato de trietilamina y 
las condiciones de los componentes distintos del agua fue­
ron mantenidas iguales, la selectividad hacia el propioni­
trilo y.la del adiponitrilo: eran sustancialmente iguales 
una a otra en el producto resultante de la electrólisis en 
términos de acrilonitrilo consumido, y no se formó polímero 
ni en el compartimento catódico ni en el cátodo, indepen­
dientemente del periodo de tiempo durante el que se continuó 
la operación.



La presente solicitud que corresponde a la presenta­
da en Japón, con fecha, 14 de Junio de 1.966 bajo el número 
37*990 se acoge a los beneficios del Artículo 51 del vigen­
te Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención, propia y nueva, que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

1. - Procedimiento para la fabricación electrolítica 
de nitrilo de ácido adípico por electrólisis de acriloni- 
trilo y sales conductoras en calidad de electrolitos que 
contienen portadores de corriente, especialmente catolitos 
liidrodimerizando el acrilonitrilo para obtener nitrilo de 
ácido adípico, caracterizado porque se avaden al electroli­
to inhibidores contra la iniciación o desencadenamiento de 
una polimerización, aniónica, en ana cantidad tal que se im­
pide prácticamente una polimerización del acrilonitrilo ini­
ciada por la corriente eléctrica.

2. - Procediaiiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se trabaja con catolitos que contienen co­
loides protectores y agua, empleándose en calidad de coloi­
des protectores, por ejemplo, celulosas sustituidas por al 
cohilo y/o carboxiladas, materiales proteínicos, tragacanto, 
jabones, alcohilbencenosulfonatos, u otros detergentes.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao-

341748
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terizado porque en calidad de inhibidor se emplea al menos 
uno de los siguientes compuestos: aminas o sales de aminas 
amoníaco o sales de amoníaco, alcoholes^ ácidos orgánicos 
o inorgánicos, compuestos de acetileno, mercaptanos, sulfu- 
ros de dialcohilo, oxígeno, monóxido de carbono, dióxido 
de carbono, oxisuli'uro de carbono, monosulíuro de carbono 
o disulfuro de carbono, prefiriéndose al menos uno de los 
siguientes compuestos: hexametilenodiamina, dimetilhexame- 
tilenodiamina, cianoetil-hexamotilenodiamina, o sales de 
estos compuestos.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1 caracte­
rizado porque en calidad de inhibidor se emplean compues­
tos con átomos de hidrógeno activos.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4) 
caracterizado porque se utilisa el inhibidor en cantidades 
entre aproximadamente 10 ppm y 10^ en peso.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5) 
caracterizado porque se trabaja con electrolitos que con­
tienen agua, que contienen acrilonitrilo disuelto en la fa­
se acuosa , pudiendo estar presente además, de la fase acuo­
sa, también una fase oleosa que contiene acrilonitrilo.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a ó, 
caracterizado porque se trabaja con un electrolito acuoso 
que contiene sales conductoras oleofilas y el acrilonitrilo 
disuelto de manera prácticamente total en la fase acuosa.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 7) 
caracterizado porque en calidad de sales conductoras se uti­
lizan sales de metal alcalino o alcalino-térreo, sales de 
amonio o sales de amonio cuaternario, empleándose las sales 
de amonio cuaternario preferiblemente en forma de sulfatos,
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halogenuros, fosfatos, arilsulfonatos, aralcohilsulfonatos 
alcohilsulfonatos y/o carboxilatos de compuestos de amonio 
cuaternario alifáticos, aromáticos y/o heterocíclicos.

9. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 8, 
caracterizado porque se trabaja, en calidad de electrolito 
con emulsiones de aceite y agua que contienen en la fase 
acuosa continua menos de 5% de acrilonitrilo disuelto, o 
se utilizan electrolitos que contienen agua, preferiblemen­
te homogéneos, que contienen el acrilonitrilo disuelto al 
menos hasta un 5^.

10. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 9: 
caracterizado porque el valor del pH de la fase acuosa del 
electrolito se encuentra dentro del margen entre 1 y 10.

11. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 10 
caracterizado porque se trabaja con una celda dividida por 
un diafragma en un espacio catódico y en un espacio anódico 
utilizándose en calidad de catolito el electrolito que con­
tiene acrilonitrilo, y en calidad de ándito preferiblemen­
te una solución acuosa de ácido mineral, por ejemplo, una 
solución acuosa de ácido sulfúrico.

12. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 11 
caracterizado porque en calidad de diafragma se utiliza una 
membrana de intercambio de cationes, y porque se trabaja 
con un cátodo de cobre, cadmio, estaño, plomo, mercurio o 
sus aleaciones.

13. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 12 
caracterizado porque cuando se trabaja con un electrolito 
de varias fases (fase acuosa y fase oleosa), el inhibidor 
está presente en ambas fases.

14.- Procedimiento para la fabricación electrolítica



de nitrilo de ácido adipico.
Tal y como se ha descrito en la memoria que antece­

de, y para los fines que se han especificado.
La presente memoria consta de cuarenta y nueve ho­

jas escritas a máquina por una sola de sus caras.

IJadrid, 3 o A8& UN!
P. A
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