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Bste invento se refiere a mejoras en la produccidn
de adiponitrilo por hidrodimerizacidn electrolitica de a-
crilonitrilo.

s conocido que si ge electrolizan un catolito que
contiene acrilonitrilo y una sal de electrolito portador
(sal conductora que sirve como electrolito gque contiene por
tadores de corriente), el acrilonitrilo puede ser converti-
do en adiponitrilo en el catodo. Sin embargo, los intentos
de utilizar o realizar esta hidrodimerizacidn electroliti-
ca de forma prdactica han presentado dificultades. Aparte
del problema de los bajos rendimientos y de la baja eTica~
cia, tiene lugar la polimerizacidén de acrilonitrilo, gue
impide progresivamente el funcionamiento y disminuye pro-
gresivamente el rendimiento de adiponitrilo, favoreciendo
la formacidn de propionitrilo. Debido a esta reaccidn de
polimerizacidn, se ha mostrado como imposible realizar el
procediuiento electrolitico durante periodos prolongados
de <tlempo.,

Con el fin de superar el problema de los bajos ren-
dimientos de adiponitiilo y de la formaeidn predoainante
de proplonitrilo, se ha propuesto, de acuerdo con las paten
tes USA 3.193.481, 3.193.460, ¥ 3.193.477, utilizar une sal
oleofilica como electrolito portador, tal como una sal oleo
filica de amonio cuaternario, para sumenlar la cantidad de
acrilonitrilo que se disuelve en la solucidn de catolito.
Con el fin de ovtener beneficios sustanciales de este modo
de trabajo en lo que respecta a la formacidn de adiponitri-
lo a expensas de y conlra la formacidn de propionitrilo,
es necesario mantener cantidades relativamente groundes del

acrilonitrilo disueltas en la solucidn. Aungue las anbedi-
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chas vatentes USA mencionan cantidades mini.es de 5 y 10,
en la prdctica se deben utilizar cantidades de acrilonitri-
lo disuelto en solucitn acuosa suverlores a anroxisadamen~—
te 206 con el fin de obtvener algén elfecto beneficioso wrdc-
tico, sunrrimiendo la Foruacidn de proploaitrilo. Cuando se

utilizan concentiracioucs enorcs, de avrorimacauente 10,
el procediuaiento rusulia awbicconduico debldo a una crecion-
Yo foruacidn de provicuitrilo y cuando 1o e .unconiracidu oo
aviroxiuaa el 5, prdeticameate no se rorwa calvonitrilo. Con
la utilizacidn de las concentraciones wmds altas de aerilo-
nivrilo, se agrava el provlema causado por la polimeriza-
cidn, v cuando se forma el polimero y se deposita sobre la
superiicie del cdtodo, el mizmo no solo interiicre con el
funcionamiento y con la edicacia, sino gue produce a causa
un caabio en la selectividad del procediumientso, de wanera
oue Se favorece la for.acidn do wiropionitrilo a cipensas
de la fomnacidyn de adivouitrilo, y di'minujen prosresiva-
wente los beneficios cue se obvienen de la utilizacidn de
las smyores cantidodes dilsuclins de acrilonisrilo, Con las
wayores concontracionus de acrilonitriio disuclio, la celda

5

benderd a resuliar obstruida incluso  des—

de clectrdlisis |
mos de un periodo de iunelonaaiento uds corto. Se ha oro—

puesto evitar estas dosvintnjas aliadicnde ol eatolito un in-
Lhitidor de Lla wnoli.crise weidn del tipo de vodicales libres,
tal couo nildroguinong. Sin embarso, la uwtilisacidn de dicho

innibidor de poliuerinacidn del $ivo de radiciles libres ha

0udeno.
Taabidn se ha provuesto realizar lz elcecetrdlisis. ubi~

lizando un exccso de acrilonitrilo no disuelto e conbucho
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con el catolito, o introducido en el mismo. Sin embargo la
presencia de este acrilonitrilo no disuelio en la trayecto~

Y

ria de flujo o de circulacidn de la electrdlisis ha agrava-
do incluso mds avdn el problema de la polimerizacidn. por
ejeulo, en la patente francesa 1.401.175 se ha propuesto
electrolizar acrilonitrilo en un catolito que contiene co-
o sal de elecitrolito wortudor, una solucidn de hidrdxzido
de sodio 0,7 a 1,2 I, e introducir acrilonitrilo no disucl-
to en exceso en el catolito, para mantenerlo disuelbo hasg-
ta el grado mdximo. Adeads del problema de volimerizacidn
causado por el acrilonitrilo disuelto y ¢l no disuelio en
exceso, la utilizaci’n de la solucidn de hidrdxido de souio
dd como resultzdo un pH mayor de 12, que origina muevas di-
ficultades, tales como la rormacidn de éter biscianoetili-
co, y requiere trabajar a temperaturas relativamente hajas,
lo cual origina nuevas dificultades y pérdida de eficacia.

Un objeto de este invento es el de superar los nro-
blemas de polimerizacidn que aparecian hasta ahora en la
hidrodiwerizacidn electiolitica de acrilonitrilo. Este y
otros objetos resultardn evidentes a partir de la sisuion-
te descripeidn.

Tal como se utiliza en la aemoria ¥y en las reivindi-
caciones, se pretende que el término "polimero! designe un
polimero de bajo peso molecular de acrilonitrilo, que ten-
ga un peso molecular de mds de ayroximadamente 500, deter-
minado por la viscosidad intrinseca, y que ha de ser dife-
renciado de los materiales de mds bajo peso molecular gue
comprenden el hidrotrimero y el hidrotetrimero de acriloni-
trilo, tales como el 2~cianoetil adipomnitrilo, y similares

que pueden ser denominados "oligdmeros®.
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De acuerdo con el invento, se ha descublerto con
sorpresa que contrariamente & la creencia general en la
téenica, el problema de Fformacidn de polimeros, que apare-
cia durante la hidrodimeriszacion electrolitica de acriloni-
trilo, no estaba causado por un mecanismo de radicales li-
bres, sino por un mecanismo de polimerizacidn de tipo ente-
ramente diferente que no procede de la formacidn de radica-
les libres, sino que estd causado por la corriente, el cam~
po o el potencial elédetrico. Sin pretender quedar ligado a
ninzuna teoria particular, se cree que éta polimerizacidn
transcurre por lo que ge puede denouinar un mecanismo de
polimerizacidn anidnica, y se ha encontrudo que, de acuer-
do con el invento, se puede eliminar eficazmente el proble-
ma de la polimerizacidn afiadiendo al catolito un inhibidor
de la polimerizacidn anidnica, #1 término inhibidor de la
polimerizacidn anidnica, tal como se utiliza aqui, es defi-
nido como un aditivo que inhibird o supriumird la polimeri-
zacidn iniciada por un campo, una corriente o un potencial
eléctrico, a diferencia de la polimerizacidén inducida por
radicales libres, es decir un inhibidor que suprimird la
polimerizacidn que transcurre por un mecanismo anidnico,
diferente del mecanismo de radicales libres. Un inhibidor
de la polimerizacidn que unicamente actda inhibiendo la
formacion de radicales libres ha de ser distinguido o dife-
renciado del inhibidor de polimerizacidn anidnica aqui de-
finido, pero no estd excluida dentro del alcance del inven=-
to la presencia opcional adicional de dicho inhibidor de
la polimerizacidn de radicales libres.

El hecho de que el tipo de polimerizacién que origi-

naba el problema de la técnica anteridr no estd causado por
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una polimerizacion del tipo de radicales libres y no puede
ser evitado ni auxiliado utbtilizando un inhibidor de la poli-
merizacidn de radicales libres, puede ser ilustrado por el
siguiente experimento. En este experimento, se utilizd una
celda de electrdlisis con un compartimento anddico y un com~
partimento catédico, separados por un diafragma de la for-
ma de una membrana de intercambio de cationes. ElL cdtodo
tenfa un drea de 1 dm2 y tanto el énodo como ol cdtodo de

la celda eran de plomo puro., 3e utilizd come anolito una
gsolucidn acuosa de dcido sulfirico, y el catolito era una
solucidn acuosa que contenia 15% en peso de acrilonitrilo
3% de para-~ltoluenosulfonato de tetraetilamonio, 1000 pom

de hidroquinona y gue contenia adicionalmente 20% de pro -
ductos de la electrdlisis, es decir adiponitrilo propioni-
tilo, éter bis-ciancet{lico etc. #L pH del catolito era de
8. Panto el catolito como el anolito fueron hechos circular
a una velocidad de xlujo de 20 cm/scgundo, siendo hecho cir-
cular de esta manera un total de 2 litros de catolito. La
electrdlisis se condujo a una temperatura de 459C con una
densidad de corriente de 10 amperios/dm2.

Durante el funcionamiento, el rendimiento de propio-
nitrilo aumentd progresivamente, tal como se puede observar
en la tabla I sigulente, y disminuyd progresivamente la ofi-
cacia de corriente de la celda. La eficacia de corriente
vara el yropionitrilo, indicada en la Wable I, estd medida
en terminos de la corriente consumida para la formacidn de
propionitrilo dividida por la cantidad total de corriente

electrica consumida,
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TanbA T
Periodo de trabajo Eficacia de corriente

de la electrdlisis para la produccidn de

(horas) nropionitrilo
1 6 W
10 11 5
20 SN
40 40
60 T2 3.

Al final de un periodo de trabajo de 60 horas, se
despontd la celda y se encontrd que un polimero de acrilo-
nitrilo amarillo de 0,2 mnm de espesor cubria la superricie
del cdtodo. Il inhibidor de la polimerizacidn de radicales
libres, la hidroguinona, era por lo tanto counletamente ine-
ficaz vara impedir la formacidén de polimeros y su deposi-
cidn sobre el cdtodo. Sin embarzo, si el catolito es sola-
nente hecho circular sin hacer pasar la electricidad, no
tiene lugar la volimerizaciodn, indicando claramente que la
polimerizacidn estd causada por un aecanismo de polimeriza-
cidn anidnica iniciado por la corriente oléetrica.

La nmejora de acusrdo con el invento, es decir la a-
dicidn al catolito del inhibidor de la polimerizacidn anid-
nica, puede ser ubilizada con uno cualguiera de los modos
o nétodos conocidos o couvencionales de hidrodimerizar e—
lectroliticamente acrilonitrilo, en los cualcs se hace pa-~
sar una corriente eléctrica a través de un catolito que
contiene acrilonitrilo y una sal de electrolito portador.

La nmejora de acuerdo con el invento, es decir la uti-

lizacidén del inhibidor de la polimerizacidén anidnica, puede
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ser utilizada de ésta manera en particular con los procedi-
mientos electroliticos conocidos, utilizando como catolito
une solucidn que contiene acrilonitrilo disuelto y una sal
de electrolito portador,

La mejora de acuerdo con el invento, puede ger uti-
lizada también en procedimientos en los que estéd presente
un exceso de acrilonitrilo no disuelto, o estd presente a-
erilonitrilo en una fase helerogénea.

Tambidn se realiza la mejora de acuerdo con el inven-
t0, cuando se efectia la hidrodimerizacidn electroliiica
utilizando como catolito una emulsidn del tipo de aceite en
agua, que contiene acrilonitrilo disuelto en la fase acuosa
preferiblemente en una baja concentracidn, 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 mimeros de serie 37.988 y 37.989, preseniadas
el 14 de junio de 1,966, Cuando estd presente el acriloni-
trilo en una forma no disuelta en la fase o solucidn de ca-
tolito acuoso, es preferible utilizar un inhibidor de la po-
limerizacidén anidnica gque sea, al menos en parte, soluble
y/o miscible con el acrilonitrilo no disuelto.

¥l inhibidor de la polimeriszacidn anidnica deberd
estar presente en una cantidad suficiente para suprinir la
polimerizacidn de acrilonitrilo inducida por la corriente
eléctrica, y generalmente deberd estar presente en una can-
tidad que osclila entre 10 ppm y 10% en peso del catolito.

Como inhibidor de la polimerizacidn anidnica se pue-
de utilizar uno cualquiera de los inhibidores conocidos de

la polimerizacidn que transcurre por un mecanismo anidnico.
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ue son generalmente

Asi uno cualguiera de los compuestos
eficaces para impedir la polimerizacidn anidnica puede ser
utilizado de acuerdo con el invento para impedir la polime-
rizacidn durante la electrdlisis. in gensral, los inhibido-
res de la polimerizacidn anidnica son comvuestos que redu-

cen la carga nezativa de un coble enlace y que también im-

piden que el acrilonitrilo recubra la superiicie del cdto-
do estavilizando la solucidn acuosa de acrilonitrilo o por
ejemnlo, la fase acuosa de una czmlsidn de acrilonitrilo

en las proximidades del cdtodo, ¥y asezurando de esta manera
gue el cédtodo entre en conitucito con la ecawlcidn. Ls prefe-
rible que el inhibidor de la wpolimerizacidn anidnica esté
presente tanto en la fase acuosa como en la oleosa de la
emuluidn ¥y corresvondieantencnte, se preiieren inhividores
de la volimerizacidn anidnica gue vienen grupos uolares, y
no polarcs, es decir grupos oleofilos e hidrdéfilos. Son
particularmente Utiles los coumpuesios que tienen dtowos de
hidrézeno activo, teles como auinas, amoniaco, szles de a-
minas y de amoniaco, alcoholes, acsiatos orgdnicos ¢ inor—
zdnicos, compuestos de acelileno v similares. 1 asua s un
compuesto que itlene dtomos de hidrdgeno activo, pero por

51 2dla no actuard como un inhividor de la wolimerizacidn
anidnica de acuerdo con el invento, Sin embargo, se ha en—
contrado que el agua, en combinacidén con un coloide protec—
tor, tal como materiales proteinicog, carboximetileclulosa,
metileelulosa, etileelulosa o trasacaicho, actuara coficaz-
wente como inhibidor de la polimeriszacidn anidnica, y ésta
combinacidn estd incluida como un inkividor de la wolimeri-
zacidn anidnica de acuerdo con ¢l invento. Tembién se “pue-

den utilizar oxigeno y compuestos que contienen oxizeno,
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taies cozo .ondxido de carbono, didxido Ge carbono ¥ owisul-
furo de curbono, aszi cowo co.upuestos de azufre, tules couo
nereantanos, svliuro we c:ruono, disuliuro de cavbond 7
sulivros de dialeonilo.

sjenslos e dluoiinidores apropiados de la wollverina-—
cidn anidnica imclugyen deicos iunorzdnicos, COLASBLO8 Lo
deicos carboxilicos y co.pucstos de deidos sulidnicos, cue
tienen esvecialmenie radicoles sulidnicos aleohilarilicos,
avilicos 7 aralcohilicos, ya que estos couvuesitos btienen ..
1a ves radicsles hidroiiluos ¥ oleofiluos. ¥l couvuesio c—
ainico puedc ser amoniaco, awines primerias, secw:darias o
terciarics o sus sales, gue lienen como aniones rvadicales

de deido or dnico o inor:dnicos, carbonatos, radicules de

deidos sulidnicos ardilicos, alecohilarilicos o erclconfliico:s

o radicuales de sulfato de alcohilo. Aminas eilcaces pueien
ser awainas primerias, secuncarias o terciurias 0 oadnas ne-
e . ’ . PR - AR R I Y - Y g

terociclicaes alifaticas o gromdticas, por e¢je.plo sionosclco-
hilaminas, aonoalconolaainas dielcanol, cainas, piparadina

pirrolidina o moriolina, alconilenodia.uinns y polialcohile~

[

nogoliamincs, ete. Se redleren especielucute cono inhiui-
dores de la wolimcrizacidn aniduica amonizco, clorure ue
cuonio, seles do auwonio, de deidos winersles tules couwo Gci-
do sulidrico, para-toluenosulronsto de amonio, beucenosulio-
nato Jde uadonio, awetunosulrousto de aimonio, laurilsulronuto
de azonio, aminas o sales Ge awina vales como metilawdng,
etilamina, propilamina, butilamina, amilamina, smlhopente—
no, aexilomina, alilawdina, diactilamine, dietilaaima, dinro-
epiloaine, diisoprovilacing, dl-seo~butiluwing, di-n-caileai-

na, aetil-etilaming, ftrisetilawina, 2, 27, 2% - twiclorc-
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trictilidug, tri-c-;vonilosdng, tri-n-butiloaine, triiso-

o

lazing, tri-p-ewcilewadins, webilddoeuiloning, etilonodia~

LAt
Jaina, propilencoisaing, wrisetilencdicaing, 1,3-disninoiu-
tano, l,4=~dic.inoputone, wventomebtilenoalcaina, Lexametilo-
nodiauaing, octawetilencdiuuing, es, erainz, ciclohexilamina,
dileiclohorilenina, aniling, Z-sainovifenil, o 4-uainobife-
nil, alfg-neftiloning, bete-nafbilowmina, o-,.u- y w=-btoluidi-
na, o=3-xilidina, o-4-xilidine, m-z-2ilicine, a-4-:ilidina,
a=bexilidina, p-Y-oauwidina, pseudocumidina, aesidina, o-i-
g p~cloroanilina, 2 ,b=dicloroenilina, o-, =, ¥ u=-nitrog-
nilina, ¢~ y p-anisidina, cresidina, o- 7 p-fenetilina, 5-
nitro~-Z-brosoxionilina, beto-Lfenilatilamina, difenilamina,
fenil-~alfa~-naftilanina, Tenilwbeta-naltilamine, monometil—
amilina, monoetilanilina, trifenilawina, diuetilanilina,
dgetilaniline, etilbeneilanilina, o-i- y p-fenilenodiamina,
m= y p-boluilonodiuwina, beneilina, o-toluidina, etc., amni~-
nas sustituidas o sales de anins gue contilenen radicales al-
coiilo, alcanol, alcohilarilo, o arilo, tales como radica-
les .etilo, etilo, oxietilo, cianoetile, butilo, provilo,
bencilo, y otros radicales, como anidnes de sales de amina
antes mencionadas, se pueden mencionar los sulfatos, clo-
ruros, bromuros, yoduros, percloratos, fosiatos, clorosul-
fonatos, alecohilsulfonatos, auidnes de dcidos carboxilicos,
aaiones de dcidos suliduicos, anidnes de dciaos arilsulfd-
nicos, y aniones de dcidos alcohilarilsulfénicos. Djemplos
especiiicos incluyen anidnes de dcido benceno sulidaico,
dcido benceno disulfduico, dcido o-, m~ & p-toluenosulidni-
co, dcido o—, m~ 6 p-etilbenceno sulifdnico, dcido o-, u~ &
p-cuimeno sulidnico, dcido o=, = & p-terawmil-benceno sulfd-

nico, decido 0=, i~ 6 p-hexil-benceno sulfdnico, dcido o=xi~

341748
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leno=-4-sulfénico, ficido p-xileno-4-gulfénico, decido m-xileno-4

0 S5-sulfénico, 4cido mesitileno-2-sulfénico, 4cido dureno-3-sul-
fénico, dcido pentametilbencenosulfénico, 4eido o-dipropil-
benceno~4-sulfénico, 4cido alfa- o beta-naftaleno sulfénico
deido o~y m— § p~bifenilsulfénico y dcido alfa-metil beta~
naftaletno sulfénico, dcido metanosulfénico, 4cido etano-
sulfénico, 4cido lauril sulfénico, deido metil sulfirico,
dcidoetil sulfirico, dcido lauril sulfdirico, dcido férmico,
deido acdtico, 4eido propibnico, dcido cloroacetfco, 4eido
dicloroacético, dcido tricloroacético, Acido hexahidrobenzbi-
co, 4cido nicotinico, dcido oxdlico, dcido melénico, 4ecido
adipico, 4cido fumérico, dcido tartdrico, deido f£tdlico,
dcido fenil-zcético, y similares, Entre estos anidnes aque-
1llos que pueden ser reducidos de manera comparativamente
fdoil en el cdtodo pueden ser deventajosos para la hidro-
dimerizacidén del acrilonitri105~En general, cualquier clase
de laeg aminas y anidnes antes indicados pueden combinarse
una con otra, Ya gque la Utilizacidn industrial principal

del adiponitrilo es para la fabricacifn de hexametilenodia-
mina Gue es una materia prima del nylon, se prefiere, espe-
cialmente para la reaccidén de hidrodimerizacién de acrile-
nitrilo, utilizar hexametilenodiamina o sus derivados susti-
tuidos tales como los halogenuros,acitiluros,o derivados al-
cohilos o cianoetilados, 0 sus sales, como inhibidor de la
polimerizacibén anidénica.

Los compuestos mdés preferidos como inhibidores de la
polimerizacién aniénica son 4cidos sulfiricos, 4cido clorfdri~
co, 4cido nftrico, 4cido férmico, dcido acético, etanol,me-
tanol, acetileno.y sus derivados, metil~, etil-,hexil-,Lau-
ril- y otros alcohil-mercaptanos, ﬁonéxido de carbono, did~
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xido de carbono, suliuro de dimétilo, dizuliuro de carbono,
deido bencenosulfdnico, deido o-, m- & p-toluenosulfdnico,
dcido o~, m~ & p=etil bencenosulfénico, dcido o=, m= § p-
cunenosulfdnico, deido o-, m— 6 n~ter-amilbenccuosulfdnico,
0-, i~ 6 p-hexilbencenosulfdnico, dcido o~xileno-4=sulidni-
co, dcido p~xileno-4-sulidnico, dcido i~xileno-4- & S-sul-
fénico, dcido mesitileno-2-sulidnico, dcido dureno=-3~sulfd-
nico, dcido pentametilbenceno sulfdnico, deido o-dipronil~
benceno-4-sulfdénico, dcido alfa- o beta-naftaleno sulfdéni-
co, dcido o~, m~ 6 p-bifenil sulfdnico y dcido alia-metil-
beta-naftaleno sulfénico v las aminas antedichas o las sa-
les de amina derivadas ée estas auwinas y los anidnes de logs
dcidos antes mencionados.

gl como se ha mencionzdo, la electrdlisis se puede
realizar en una cualguiera de las ccldas convencionales o
conocidas. De la manera mds oreferible, la electrdlisis se
efectia en una celda que estd provista de un diafragma que
separa el compartimento catddico del compartimento anddico,
v estd orovista 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 tino de dlafragma, se npuede utilizar
cualquier =zal gue haga conducir al catolito, gue no se des-
carpue en el cdtodo, y que periita que el acrilonitrilo sea
hidrodimerizado por la electrdlisis.

Como tales sales se pueden mencionar sales orginicas
0 inorgdnicas de los metules alcalinos o alcalino-térreos,
tales como por ejemplo sales de litio, sddio, potasio, rubi-~
dio, cesio, berilio, wmagnesio, calcio, estroncio y baria.

Se pueden ubilizar también sales de amonio y sales de amo-
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fieren las sales de amonio cuaternario, teles como sulfa-

tos, halogenuros, sulfonatos, alcohilsulfonatos, o sales

de 4dcidos orginicos ta2les como acetatos, etc., y sus derive-
dos, Se prefieren especialmente las sales alifdticas de a-
monio cuaternario, sales aromdticas de amonio cuaternario,
sales heterociclicas de amonio cuaternario, por sjemplo,
sales de tetraalbohilemonio, sales de tetraalcanolamonio,
sales de alcohiltrialcanolemonio, sales de dialcohlldialca~
nolamonio, sales de alcanolirialcohilamonio, sales N—hete-
rocfclicas de N-aleohil amonio. Como anidnes de la sal de
electrolito portador se pueden utilizar anidnes de Acidos
inorgénicos y orgdnicos. Son preferibles los anibnes de
sulfato, cloruro, bromuro, yoduro, perclorato, fosfato, ¥
clorosulfonato, los aniénes de Acidos sulfénicos, tajes co-
mo 4cidos arilsufénicos y dcidos alcohilaril sulfénicos,
por ejemplo aniénes de dcido benceno sulfénico, dcido 0w,
m~ $p-tolueno sulfénico, 4cido o-, m~ 6 p~etilbenceno, sul=-
fénico, dcido o~, m- & p-cumeno sulfénico, dcido o-, m~ &
p~ter-amilbenceno sulfénico, &cido 0-, m- § p~hexilbenceno
sulfénico, dcido o~ § p-xileno-4-sulfénico, dcido m~xileno-
4 § S5=gulfénico, 4cido mecitileno-2-sulfénico, dcido dure-
no-3-sulfénico, dcido pentametilbenceno sulfénico, dcido o=
dipropil-benceno-4=sulfdnico, deido alfa- 6 beta-naftaleno
sulfénico, 4cido 0=, m=~ 4 p-bifenilsulfénico y dcido alfes-
metil-beta neftalenosulfénico, deido metanosulfdnico, 4cldo
etanosulfénico, 4cidos laurilsulfénico y, anidnes de dcidos
aleohil sulfénicos, por ejemplo anidnes de Acido metil sul-

furo, de dcido etil sulfdrico, y los aniones de dcidos car-

box{licos, por ejemplo anidnes d;ajcado?f?n?ﬁogécido acé-
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tico, dcido propidnico, dcido cloroacético, 4cido dicloruva-
cético, dcido triclorocacético, 46ido hexahidrobenzbico, é-
cido nicotinico, 4cido oxélico, fcido malénico, dcido adi-
pico, Acido fumérico, dcido maléico, deido tartdrico, dci-

5 do ftélico, y dcido fenilacético,ete, Entre estos anidnes,
aquellos gque pueden ser reducidos fcilmente en el cdtodo
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-

10 nes y anidnes antesdichos., Los més preferidos son los com-
puestos de sulfato de amonio cuaternario, tales como,por
ejemplo, sulfato de tetrametil, amonio, sulfato de tetreetil-
anonio, sulfato de tetrapropilamonio, sulfato de tetrabutil-
anmonio, sulfato de trimetilenolamonio, sulfato de metil-

15 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,
vy sulfatos de amonio cuaternario,tales como teluenosulfonato

20 de tetrmetilamonio, bencenosulfonato de tetraetilamonio,
cunenosulfonato de betraetiliémonio, p-etilbenceno sulfonato
de tetraetilamonio, bencenosulfonato de tetraetilamonio,
toluenosulfonato de tetrametilamonio,o-toluenosulfonato de
Iy N-dimetilpiperidinio, p-tolueno,sulfonato de N,N'-dimetil=

25 piperidinio, bisfenilsulfonato de N,N'~dimetil piperidinio,
naftaleno sulfonato de tetrabutil amonio, toluenosulfonato
de tetrabutilamonio, amilbencenosulfonato de tetrapropilge
nonio, alfa-etil- bete-nafitaleno sulfonato de tetrapropila-
monio, p-toluenosulfonato de tetraetanolamonio, cumeno sulfonato

30 de tetraetancl amonio, bencenosulfonato de tetrabutanol amonio,

341748
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xileno sulionato de tetravutunol amonio,p-toluenosulionato
ae tevrapentil amonio, hexilbenceno sulfonato de tetraventil
amonio, p-cumeno-3-sulionato de lLetrapentanolamonio, bence-
no sulfonato ue tetwrapentanol amonio, tolusno sulfonato de
metil etril amonio, wesitileno-2Z-sulfonato de metiltrie-
tilaagonio, sulfonato de drimetiletilamonio, tolueno wulio-
nowo trimotiletilamonioc, alfa- o beta-nalftalenocsulfonatu

dge trietilpentilemonio, butilbencenosulionato de trimotil-
pentilamonio, bencenosuvlfonato de trimetiletanolamonio, to-
Iuenosulfonsto de trimetiletanolamonio, hexilbencenosulfo-
nato de W,N- -~dietilpiperidinio, hexilbencenosulfonato de
H-metil pirrolidinio, tolueno sulfonato de H,H -dietilpri-

“"

peridinio, toluenosulfonato de Ti=metil pirrolidinio, tolue-
no sulfoneto de N,Ii'=diisopropil morfelinio sulfonato de
¥, —dibutilmorfolinio, sulfonato de ¥, -diisopropilbiic—
nil morfolinio, p~bifenil sulfonato de ,N’'-dibutil morfo-
linio, toluenosulionato de fenilirietilenomonio, bencenosul-
fonato de trimetilfenilamonio, toluenosuvlionato de trinmctil-
nafeilamonio, toluenosulionato de demetilbencllfenilamonio,
toluenosulionato de dibenciletilfenil amonio, o similares,

v alcohilsulfonatos,halozenuros y sulfonatos de meial al-
calino, tales como metilsuliato de tetrametil awmonio, etil-
sultato de tetraetll amonio, etilsuliato de trimetiletil
amonio, sulfato de trimetiletilmetil~fenil amonio, haloge-
nuro de fenil trimetil amonio, halogenuro de tetraetilaino-
nio, halogenuro de tetrapropilamonio, halogemuro de tetra-
butil amonio, tolueno sulfonato de potasio, bencenosuliona-
to de sodio y fosfato de bencil trimetril amonio ete.

Aungue en ciertas publicaciones de la bibliozrafia

| 341748
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ge lan mencioundo comvuesios de anluas pridcriss, secunda-
riag y terciarias como sales de electrolito vortador, las
niswas no son aprecizuns de acusrao con el imvento, ya wue
se ha encontrzdo gue cuundo se utilizan estas sales, se

roduce predoudnaniencite vrooionitrile, Por lo tanto, es-

o

Pes sales de cminas priuariss, csecundarias y terciarias no
deverdn ver considerwdas como sales anropiadus de electro-
lito portador de acuerdo con cl invento,
Lo sal particular de electrolito portador que se ha—
10 brd de escoger dependerd de las condiciones de trabajo de-
seadas y de la concenbracidn deseada de acrilonitrilo di-
suelto que se habrd de wenicner con solucidn acuosa. 5i se
desea mantcher mayorces conceniraciones de acrilonitirilo di-
suclto, es nccesario whbilizar una sal de electrolito porta—
15 dor que contenga granos hidrdfobos, es decir geuvos oleofi-
licoz, tales cowmo, por ejciaplo, sales sulidnicas de amonio
cuaternario alconilico, arilico o zlcohilarilico, o utili-
zar adliclonalnente un solubilizador para el acrilonitrilo,
tales como un alcoiil-, aril- o aleoxilaril zsulidnato o

sulfato.

[
S

Si.y por otra warte, de acuerdo con la realizccidn
preferida del invento se deges gmauntzuer ung buja concentra~
cidn de merilonitrilo disuclto, sec prerierc utilizar, en
calided de s2l de eleetrolito portador sales que tensan

nropiedades poco oleofilicas, es decir gue bengen una limi-

3.
i

tada capacidad de disolver el acrilonitrilo cn la iase acuo-
sa, tales co.i0, por ejemnlo, sulfztos o halogenuros de amo-
nio cuaternario, que tienen una ventaja adicional dcsde el

punto de vista de la economia.

30 Las cantidadcs de la sel de electroliito portador

341748
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pueden variar dentro de amplios limites, dependiendo de

las condiciones de trabajo deseadas y pueden variar, por
ejemnlo, entre 1 y 60j en peso, aunque generzlmente se pre-
fieren canvidades entre aproximadamente 10 y 40. en veso,
refiriendose las cantidades a todo el catolito liquido. La
cantidad y el tipo de la sal de electrolito poritador se de—
berdn escoger de manera gue el pH de catolito pueda ser
mantenido entre aprozimadamente 1 y 10, y preferibleaente
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 amlsidn, pero su presencia es regue-
rida sélo realmente en la fase acuosa.

n general, la hidrodimerizacidn electrolitica de
acrilonitrilo a adiponitrilo se puede efectuar de acusrdo
comn uno cualquiera de los modos de trabajo couvencionales
0 conocidos, en las celdas conocidas y convencionales, sim-
plemnente shauiendo de forma adicional al catolito el inhi-
bidor de la polimerizacidn anidnica. Ademds, es preferible
de acucrdo con el inwvento, aiadir adicionalmentie coloides
protectores al catolito. Se puede utilizar uno cualguiera
de los coloides protectores conocidos o convencionales, ta-
les coio materiales vroteinicos, carboximetilcelulosa, me—
til celulosa, etil celulosa, o tragacanto, y las cantida-
des de estos cololdes protectores pueden variar, por ejeimn-
plo, entre 10 ppw v L0 en peso. Se ha encontrado ademds
gue la adicidén de los coloides protectores, por si nismos
al catolito produce ventajas,

Cuando se rcaliza la hidrodimerizacidén electroliti-
ca wiilizando una emulsidn del tivo de aceite en aguz, tal

como se indieca en las solicitudes pendientes de la firma

| 141748
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solicitante que corresponden a las solicitudes de priori-
dad japonesa, nweros de serie 37.906 ¥y 37.969, presenta-
das el 14 de junio de 1.966, se pueden uwiilizar todos los
modos de trabajo que se describen en esias solicitudes. La
mleidn es una cuwloidun del tipo de aceite en agua que
tiene una fase acuosa conbinua que contiene disuelta una
sal de electrolito portudor del tipo anteriormente descri-
to, ¥y preferibleacntc en la forma de une sal de amonio cua-
ternario y wds pretrerivlemente de unz naturaleza poco oleo-
#{lica, gue no tenga ads de 10 atomos de earhono unidos al
nitrdzeno. 1 acrilonitrilo se distribuye en forma de acri-
lonitrilo disuelio en ia fase acuosa y en la fase oleosa,
en cantidad suficiente sara suministrar acrilonitrilo adi-
cional a la fagse acuosa cuando se azota el acrilonitrilo

en esta fase. Ia emulsidn que combiene ¢l acrilonitrilo
puede rormarse de cualquier manera conocida o convencional
emulsificando el acrilonitirilo o una nezcla de acrilonitri-
lo con otro material orgdnico, tal cowo se describe sesui-
damente. La emlsidn sc puede rsalizar mezclando, azitaudo
0 removicendo conjuntamente los uateriales, o utilizando
cualguiecra de los digpogsitivos amulsidicacores o mezclado-
res aecdnicos comnocidos. Se pueden aifadir c.ulsiiicadores
convencionales, tales como agenies tensioactivos /0 coloi-
des protectores. Couwo ejennlos preieridos de coloides pro-
tectores, se pueden wencionar uateriules protcinicos, car—
boxnimetil celulosa, aetll celulosa, ¢til celulosa, y traga-
canbo. Ljeaplos prereridos de agenies fensioactivos inclu-—
yen cualguicera de los Jjavones o detcrgentes sintéticos co-
nocidos, tales como wor ejemplo alcolil-benceno sulionhtos.

Se pueden uvilizer wpara los Jines wroycctsdos, cantidades
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convencionales de los coloides protectores y de los agzen-—
tes tensioactivos, cantidades gque pueden variar entre 10
poa ¥ 10 % en peso. La cantidad de la fase oleosa en rcla-
¢idn a la Ffase acuosa puede variar dentro de amplios 1imi-
tes, desde 5 veces en peso, hasta 1/100 del peso, y mds pre
feriblemente entre tres veces y 1/10 veces el peso de la
fase acuosa. Por lo tanto, la cantidad de acrilonitrilo di-
suelto en la fase acuosa pucde variar toambién dentro de -
plios liuites y puede oscilar entre canbidades tan neque-
fias como 1/10: en peso, y cantidades tan altas como 60, en
peso. La natural solubilidad del acrilonitrilo en azua, den
tro del margen de tenperaturss de trabajo que se ha de en—
contrar, no asarda de 10% y goneralmente estd en el margen
de aoroximadamente Ty, de manera que si se han Jde manbencr
en la fase acuosa meyores concentracionss, es necesario u-—
tllizar una gal de electrolito portador, o un agente awni-
liar que tenga caracteristices tcusioactivas, es decir gru-
pos hidrdiilos e hidrdfobos, tal como es conocido cn la
téonica. Sin embargo, de acuerdo con el invento es preferi~
ble mantener una concentracidn relativemente baja de acri-
lonitrilo disueito, ya que cuando se trabaja de acucrdo con
esta ensciianza del invenio resulta vosible y factible por
primera vez obltener una alta conversidn del acrilonitrilo
en adinonitrilo, sin formacidn de propionitrilo, y la uti-
lizacidn de la menor concentracidn del acrilonitrilo disuel-
to ofrece la vantaje de que se ha hecho minima la Fformacidn
de oligdueros y ofrcce condiciones de trabajo mds econdmi-
cas. Por lo tanto, de acuerdo con el invento, es prereri-
ble mantener la concentracidn de acrilonitrilo disuelto en

un valor menor de 5% y mds preferiblemente entre 2 v 5. en

341748
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Con el fin de mantener esta buja concentracidén pre-
ferible de acrilonitrilo disuelto en la fase acuosa de la
euulsidn, puede resulbar necesario disolver un diluyente
or;dnico en la fase acuosa. Bste diluyente pucde ser cualm
quier compuesto alifdtico o arowdtico no reactivo, .ue, en
parte sca preferiblemente sdlo ligerwiente soluble a lu fu-
ge acuosa Ge la eaulsidn. Se ha enconir.do que la mis rre-
ferible es utilizar materiales del tino forsado en la elec-
trélisis, tales como adivonitrilo y/o gropionitrilo cowo
diluyente, en wi a caitidad suliciente nora ajustar la con-
cenvrucidn acl cerilonitrino disuclio on la rase 2cuos.

Bieunlos de otros diluyentes gue se nueden utilizar
incluyen disolventes polarez o no polares, tales como acebo-
nitrilo, dioxano, dimetil foriaaldehido, diizetil acetoamida,
benceno, bencencs sustituidos, veutznos, hevntano, hexano,
Ster de petrdleo y siwilares. in alsunos czsos, ha sido pre-
Lerible uitilizar, =n ceniidoc de diluyente, ¢l producto de
la clectrdlizis dessucs do ser triusior.ado o puriiicado.

El contenido del diluyente or:funico puede variar en-
tre 1y 50% en wes0 ¥y, neturalmente, una noreidn del wismo
s¢ distrivuye espontanecszaente en la fase oleosa de la enul-
sibn. icho diluyente o diluyentes pueden consiituir cual-
cuier porcidn deseada de la fese olcosa, v pucden consti-
tulir entre aprozimadamente 1 y 99 en peso de esta fage.

La concentracidn del acrilonitrilo en la fase oleosa sdlo

necesita ser suliciente vara cue esté disponible acriloni-
trilo vare paser a la solucidn de la fuse acuosa desyuds de
una disminueidn de la concentracidn de acrilonitrilo en . es-

ta fase acuosa. Para oste {in, la concentracidn del acrilo-
[
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nitrilo en la fase oleosa deberd ser mayor de 1% y preferi-
blewente deberd ser al menos de 20%, y mds preferiblemente
deberd estar enfre 20 y 70% en peso.

Cuando el catolito es una emulsidn, la concentra-
cién del inhibidor de la polimerizacién anidnica depende
del tipo de inhibidor, y puede variar, por ejemplo, enire
10 ppm y 10%. La concentracidn del inhibidor de la polime-
rizacidén anidnica en la fase oleosa de la emulsidn puede
variar entre 0,01l y 105w en peso.

P2l como ss ha mencionado, la electrdlisis se puedo
realizar e cualquier celda electrolitica comvencional,
giendo hidromerizado el acrilonitirilo con un potencial de
cdtodo de aproximadamente -L,9 y -2,0 voltios S.C.E.(Bqui-
valente de Cable Ilormalizado). Las sales de electrolito
portador, tal como se ha mencionado, proporcionan la con-
ductividad eléetrica necesaria, pero no se descargaran en
el cdtodo con éste potencial. Por lo tanto la clectrdlisis
se vuede realizar haciendo pasar siaplesente la corrientoe
eclectrica ontre el cdtodo y el dnodo a través de la emul-
sidn. Jin embarso, se ha eacontrado que es preferible uwibi-
lizar una celda que tenga comnariimentos anddicos indivi-
duales cewarvados por un diafragna, y que ubilizan vwa anoli-
t0 sencrado. Como anolito se prefisre una solucidn de dci-
do adncral, tal como deido clorhidrico, deido sulfurico,
deido nitrico, y deido fosfdrico en una concentracidn me-
nor de 60., siendo el dcido sulfirico el mds satisfactorio.
5in ombargo, es tmuibidén posible uwtilizer deidos orgdnicos
tales como dcido monoslcohil sulivrico, o doidos sulfdni~
cos aromdticos o alivdticos, o en general cualquicr dcido

gque swiinistre con facilidad los idnes hidrogeno consuii-

- 341748
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dos en el cdtodo. Tl dnodo puede.ser de cuzlguier waterial
5 preferiblemente de uno que no sea corroido nor ol oxige-
no, tal como por ejemplo platino, nicuel, siliciuro de ni-
aquel, Duriiron, plowo o aleaciones de plomo, tales como la
aleacidn de plomo y antimonio.
®l diafrasma que sevara el counarbtimento anddico del

compartinento catddico puede ser de construceidén convencio-
nel, por sjemplo de vidrio sinterizado, de material laminar
poroso, de papel pergamino, o aaterial similar. Sin embar-
go es preferible wiilizar como diafragsua una membrana de
intercabio de cationes, ya gue en este caso log idnes hidrd-
xilo generados en el cdtodo pueden ser neutralizados cuan—
titativamente por el ién hidrdgeno que se desplaza selecti-
vamente a través de las membrenas de intercambio de catio-
nes desde los compartimentos anddicos. Una menbrana de in-
tercambio de cationes particularmente apropiada es una que
tiene zrupos de dcido sulfdnico y grupos de dcidos carbdni-

co, tales como por ejemplo una membrans formada por poli-
meros del tipo de estireno y divinilbenceno sulfonados. La
membrana de intercaubio de catvilones puede ser de tino homo-
géneo o heterogéneo, y ya aque con la utilizacidn de la mis-
na se pueden neutralizar de manera cuantitativa los iones
hidrdxilo generados en el cdtodo, el pH del couapartimento
catddico puede ser mantenido en un valor constante. Ls de-
seable gue durante el flujo de la corriente de wmambrana de
intercambio de cationes transfiera solamente los idnes hi-
drégeno y no permita la trausferencia de los otros componen-
tes, tales como los idnes sulfatos o el acrilonitrilo desde
el compartimento catddico al compartimento anddico. Cuando

el pll del compartimento catddico cawbia debido a una neutra-
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lizacidn insuficiente causada por una pequefia cantidad del
anidén de la sal de electrolito portador que pasa a través
de la membrana y descarga electricidad en el dnodo, se pue~
de ajustar la emulsidn afiadiendo dcidos, tales como por e-
jemclo deido sulfirico o dcido tolueno sulfdrico. Como cé-
todo se prefiere un wmaterial gue tenge una alta sobreten~
sidn conrolacidn de electrddo de hidrdgeno, tal como por
ejemplo cobre, cadmio, plomo, estaiio, wercurio, o aleacio-
nes de estos metales. Lo emisidn que es sometida & la elec—
trélisis es hecha circular preferiblemente a través del
catodo y, tal como se ha mencionado, puede contener disol-
ventes tales como acetonitrilo, dioxano, etilénglicol, di-
metil formemida, dimetil acetoamida, etanol, o similares,

La electrdlisis se realiza preferiblemente mientras
se mantiene el pl del catolito entre aproximadamente 1 y
10, ya que cuando se¢ supera este valor, tiene lugar una
excesiva formacidn de éter bis~cianoetilico, y cnando el
pH resulta demasiado bajo, tiene lugar generacidn de hidro-
zeno en el cdtodo. El pH oreferido estd cntre 3y 9, y en
algunos casos es deseable mantener casi neutro al catolito.

s deseable construir el compartimento catdélico de
manera que el catolito pueda ser hecho circular de manera
forzada hacia el cdtodo a una alta velocidad.

Una superficie de cdtodo horizontal no es general-
mente favorable, dehido a los problemas de descarga de ga-—
ges, y cuando se ubtilizan compariimentos wdltiples, es pre-
ferible mantener distanciadores o sevaradores en cadua com—
partinento con el fin de poder smantener una distancia ija-
en cada compartimento y facilitar un flujo turbulento. ve

se pueden uvilizar distanciadores del tivo de los cue se

| 341748
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utiliuzen convencionalimente cuntre acuvranas de invercamoio
de iones on equipos de electrodidlisis. iawbién es pretferi-
ble nueer circular al cnolito a dravés Gl coumariimento
anddico y se preiicren velocidades de flujo ostre 0,1 y

200 cm por segundo, ¥y preferiblexnente de 5 a 10U cm por se~
gundo tanto en el compartimento anddico como en el catddi-
GO

La clectrolisis se puede conducir a cualqguicr teu-
peratura hasta la del punto de ebullicidn del acrilonitri-
lo, auvugue se orelicren teoaperaturas entre C y ©08C,. Desde
luezo, la solubilidad del acrilonitrilo en la fase acuosa
de la eaulsidn aumenta con teupcraturas crecicntoes.

31 la tomperatura es deuasiado baja, tiendea a for-
nmarse olizdmeros, y si es demasiado alta tiene lugar la
foracidn de éter bis-cianoetilico y de propionitrilo. Con
femperaturas crecientes disminuye la resistencia, requirien
do de cgta wancra un Lenor conswo de encrgia electrica.
3e deberdn tomar en consideracidn todos estos factores pa-
ra deterninar las coudiciones dptisas de trabvaja.

La densidad de corriente puede variar deniro de an~
plios limites, auncue se prefieren densidades entre 3
30 amperios por dm2. Se deberd evitar una densidad de cor-
riente demasiado baja ya cue de esta mancra aunmenta el cogs-
0 de construceidn del la celda de electrdlisis, mientras
que por otra purte, con una densidad de corriente demasia-
do alta cl voltaje de la electrdlisis resulta alto, y co—
rrespondicntenenie aunenta el conswmo de enercia.

¥l adiponitrilo producido vor la electrdlisis puede
ser recuperado de .anera convencional. Asi, nor ¢jemplo,

cvando sc utiliza un catolito del tivo de emulsidn, la e~
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mlsidn puede ser retirada del compartimento catddico ¥
- puede scr separada en una fase acuosa ¥ en una rase oleosa‘
v los productos de la electrdlisis pueden ser recuperados
de las fases. separadas, y particularmente de la fase oleo-
5 sa. Una porcidn de toda fase acuosa separzda pucde ser con—
vertiGga de nmuevo en una emulsidn afiadiendo acrilonitrilo
adicional, y puede ser reciclada al compmartimento catddico.
La sevaracidn de la emulsidn, es decir la rotura o
destruccidn de la emulsidn del catolito saliente se puede
10 efectuar por operaciones bilen conocidas y convencionales,
tal como por ejemplo por sedimentacidn, separacidn centri-
fuga, filtracidn o similares, lo cual puede ser facilitado
mediante calentamiento., 1l adinonitrilo formado puede ser re
recuperado entonces de la fass oleosa separada por nétodos
15 convencionales, tales coimo destilacidn, absorcidn, extrac-—
cidn, o similares. Tambien es posible separar la mayor par-
te del acrilonitrilo y del adivonitrilo lavando con agua
la fase oleosa, con el fin de eliminar la sal de electroli-
o portador y el inhibidor de la polimerizacidn anidnica.
20 Con una concentracidén menor de acrilonitrilo acuoso
disuelto, se facilita en gran manera la separacidén. Con di-
cha menor concentracidn es posible utilizar sales de clec-
{trdlito portador que son comparativamente debilmente olco-
f{licas y de esta manera sdlo se disuelven en la fase oleo-
25 sa en una weguella concentracidn. La presencia de la menor
concentracidn de estas sales en la fase oleosa Tacilita la
extraceidn, y vernite la utilizacidn de un extractor ¢ue
tenga un pequefioc mimero de etanas tedricas. Utilizando la
baja concentracidn de acrilonitrilo acuoso disuclto que os

30 vosible de acuerdo con el invento, aumenta‘correspo?diente-
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nente la proyorcion relativa de adipomitrilo Formado a acri-
lonitrilo en la fase oleosa, fucilitando de esta manera la
scparacidn del adiponitrilo desde el cerilonitrilo. FPor c-
Jjemnlo, cuando se trebaja de acuerdo con este wodo de tra-
bajo, es relativamente nequeiln la cantidad de acrilonitri-
lo que s¢ ha de separar por destilacidn del adioonitrilo,
1o cual facilita la ouscracidn de destilacidn v su economiz.
= general, cuando se utilizan sales de electrolito porta—
dor de amonio cuaternario, las sales cue bengan un mimero
total de dtomos de carbono unidos al nitrdézeno de 10 o me-
n0s, vueden mr consideradas como debilmente olcoiilicas v,
por lo tanto, son proferidac como salez de electrolito por—-
tador de aamonio cuaternario, debido al hecho de ¢uc con la
utilizacidn de las misuwas, el acrilonitrilo sdélo se disol-
verd en la fase acuosa en ung concendracidn relativamente
baja, lo cual vroduce no solo las venitajas de separacidn

v recuperacidn del nroducio que se acaban de deseribir, si-
no que turbidén focilita la eficacia 7 el rondimiento de la
electrolisis pronianentc dicha. Tal couo se aa nenclonado
lag sales mds rereridas son las que son iucapaces de aween
tar la solubilidud del acrilonitrilo hastda wds de 10w en
Pes0, v udo preforiblemente las que no veraiten la disolu-
cidn de mas de aproximadamente 5: en weso en la fase acuo-
sa real del catolito.

Cuando se utilizan concentraciones relativamente al~
tas de acrilonitrilo acuoso disuelto, tal coumo se regueria
en los métodos de la téenica anterior, la scparaciduy resul-
ta mds molesta y dificil, v pusde rocucrir procedimlentos
de citraceidn mdltiple o wayores instalaciones dc dostila-

cidn v mayores costos de funcionamientos.

341748
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n general, cuando cc trabaja, de acuerdo con el
invento, con ung enmulsidn.de catolito aue contiene la ruuc
oleosa, 1no se reculere un procediuicnto separaco de eutroc-
cidn inicial, para separcr inicialuente la fase oleoua di-
suelta de la Tase ccuogsa y, tal como se ua wencionado nue-
de ser separada con facilidad. Despues de esta seseracidn
la extracidn puede estar liwitada a unc dnieca etapa de eli-
minar la sal de electrolito portudor v el iukibidor de la
polimerizacidn anid.:ica desde la fase oleosa separada, 1o
cual, tal como se he mencionedo, se nuede orectuar Ifrecuen-—
te mente aediante un simple lavado con agua, por ejeuplo
en una coluuma, whilizando procedimientos de flujo en iso-
corriente o on conbracorrienie. La extraccidn de dichas sa-
les se vuede realizar tawbien con soluciones yue consisten
prineinalaense ea a3ua, pero cue Jueden contener acriloni-
trilo, tal como, wor ecjeaplo, en una concentracidén hasta
la de su scturacidn. Desvues, estas solucioncs de extracidn
pueden ser convertidus en la emulsidén de catolito de acucr~
do con el invento.

Los productos de electrdlisis pueden ser rracciona-—
dos en adiponitrilo, pronionitrilo, los olegdmeros y siudi-
lares, despues de la eliminacidan de la sal de electrolito
portador. Besde luego, ol acrilonitrilo y cl adiponitrilo

puden ser seniridos uno de otro por procedimientos conven—
cionolos tales como destilacidn.

Los sizuientes ejenplos estdn dados a titulo ilus-
trativo y no limitativo.

Bjemplo l.- Se utilizd una celda de electrdlisis que
tenfa un cdtodo de plomo con un drea de la supcrricie de

10 om x 10 cm 1 du2 y un dnodo de plomo y antimonio con ol

- 341748
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mismo drea. ¥1 commaritiaenso anddico y ¢l coswartimento ca-
tédico de la celda esiubun senarados por una wesbrana de
intercaasvio de cationes de 1 mm de esuesor, forzada sor un
copolimero de divinilbenceno-estireno-butadieno sulfondto.
Las dimensiones del compartimento catddico y del comparti-
mento anddico de la celda de electrolizis eran de 10 ca de
lonzitud y 10 em de aunchura, con una distancia de 1 mm en-
tre la superficie del electrddo y la superiicie de la mem—
brana, mnentenida por distunciadores separadores. Ll anoli-
to fué hecho circular por una bomba entre el compartimento
anddico y el deposito de anolito, y el catolito taubién rué
hechio circular por una boaba cntre el cdtodo y el depdsito
de catolito. In calidad de anolito se hizo circular una so-
lvcidn de dcido sulfdrico 2 Ii con un caudal o velocidad de
ilujo de 30 cw/mesundo. Se condujo la cletrdlisis con una
corriente de 10 aumperios a una bteaperatura de 502C.

1l catolito era una solucidn acuosa de 6,0, de acri-
lonitrilo, ¢,0% de adiponitrilo, 0,1 de provionitrilo, u-
na cantidad muy pequeia de éter bis-clanc-ctilico, 0,1y de
olidueros de acrilonitrilo, 71,3 de a,ua, 17,05 de sulfa=-
to de tetrsebilomonio, 3,9 de para-itoluenc sulionato de
nexouetilenodieiine, y su pH era de 3. ol adipo-nitrilo, el
provionitrilo, el éter bis~ciano~etilico y los oligdieros
Ge acrilonitrilo eran les nroductos de la elecirdiisis re-
ciclados,

pursnte la electrdlisisz, se aindid acrilonitrilo a
la solucidn saliente del compartimento catddico rara la ex-
traceibn de los productos de la elcetrdlicis v se ajustd
la solucidn acuosa resulitunte del nrodaucto saliente a “la
coayosicidn antedicha, y se rscicld. ce continmud la elec—

$rélisis durente 300 horas. bn términos de acrilonitrilo
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consumnido, el porcentaje de selectiviiad de cada producto
era de 6% para el propionitrilo, de 68% para el adiponitri-
lo, de 5,0: para los oligdmeros de acrilonitrilo y de 0,2
para el éter bis-ciano-etilico,

Después de la extraccidn de adiponitrilo vor zdicidn
de acrilonitrilo y separacidn en una fase oleosa, le fase
oleosa fué hecha pasar a través de una colowna de exirac—
cidn continua en contracorricnie.

wn esta colwma de extraceidn continua en coutbraco-
rriente, sc suministrabs agua por goteo desde su warte su-—
perior y la fase oleosu cra swninistrada desde el fondo.
¥xitrayendo la fase olcosa con agua cn una cantidad btan pe-
queiia como 1/10 de la cantidad de fase oleosa, era posible
disawinuvir nasta uaenos de 0,03 la cantidad de la sal de
electrolito portador contenida en la fase oleosa.

¥l adiponitrilo fuéd recuperado por destilacidn de le
fage oleosa tratada.

Cuando la solucidn que contenia el inhibicor de la
polimerizacidn anidnica on la solucidn de catolito iué o=
leetrolizada de esta wancra, se formd adiponitrilo con al-
ta sclectividad, no se forud polimero y no aunentd la ge-
lectividad hacia el provionitrilo durante un prolongado pe=-
riodo de <trabajo.

In luzar de para-tolueno sulfonato de hexaumetileno
diamina, se pueden utilizar sulfato de hexametileno diemina
acebato de Ii,i ~diuetil hexametileno diawina o diciano etbil
heoxaactileno diamina, con los mismos resultados.

sjennlo la.— Se renitid el ejomplo 1, cxeevto que

no se auiadid a la solucidn de catolito el para-tolueno sul-

fonato de hexametileno diamina. La solucidn entronse del

341748
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coupartimento catddico Fué ajusinda de esla .oneru a una
couposicidn de 6,0. de acrilonitrilo, 2, de adiponitrilo,
0,L. de propionitrilo, una cantidsd wauy pequefia de éter
big-ciano-etilico, 0,1 de oliudueros de acrilonitrilo,
Thy5y de a_ue y 17,0, de sulfeto de tetraetil amonio, ¥y su
vl fue ajustedo a 3. dsta solucidn entrante fué suninistra-
da al cowartimento catddico con una velocidad de flujo o
caudal ae 30 an/se undo. La clectrdlisis se cundujo com u—
na corricute eléetricu de 1U &J}CIiOd ¥oooung témperatura
de 509¢. Por zudlisis de la sulucidn cetddics uvespués we
10C noras ae fancionamic. o, el porceniaje de uelec%iviaad,
en Héiuinos de serilouitrilo conswaido or 1in electrdlisi

era de 91,0. de prouionitrilo, de ¢,U. de adiponitrilo, ae
1,0, vare el oli . ero, 7 de 0,2 ora ¢l &ter bis-clano
ctilico. al-umas conbidudes de volimcro se devositaron on

I'd '3

el cospartineato catéulco 7 <obre la suncriicie del ediodo

.

¥y la welectividad hiocia el pro donivrilo awsiintd sradual-
aeate, ¥ o-a del adijonivrilo diswimgd warnts le eleoird-—
lisic, Corves.onulcutewcute, no oo 30s5inlce Lcunibener satis—
factoriaacnte ¢l funcicna.icnto de 12 electrdlisic bajo di-
cnas condiciones aurcitc un lar.o periodo.
Sjemplo Z.- Se uiilisd la celdn de clectrdlisis del
cloaplo 1. cuce bo que el ediode e3tubs heclo ds wnn oloa-
cidu de lowe (uc contenin 7, de tubioonio. o utilisd ¢OoLI0
apclito vnw solucidn de deido sulddrico 1 i, cpe cipenlaba
conl una veloeldad ac Jlo,o o cuuunl do 30 o 3U0nG0. An
el curinrbiuciio catbuico se sa.iulowrd tie selucidy scuoca
Goin wud hecha cireular w oaua Veloclivd de flujo de 20 e/
segneo Foslectrolisace a D020 Con WML CouTie.tr de 10 B
rios. ”

g cw.0sicdldn de solusidn acucsy e ol OOt T

POOR
QUALITY
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to catddico era de 15 de acrilonitrilo, 19,2% de adinoni-
trilo, 1,5 de provionitrilo, unz cantidad muy pequeilln de
éter bis-ciano-etilico, 0,5 de oligdmeros de acrilonitri-
lo, 38,8% de azuwa, 23,0 de sara-tolueno sulfonato de te-
traetilamonio, 100 ppm de .ietil celulosa y 3,0 de sulfato
de trietilamina, y su pH era de 6. El diaponitrilo, el pro-
pilonitrilo, el éter bis-ciano-et{lico ¥ los olegdmeros de
acrilonitrilo eran los productos de la electrdlisis reci-
clados. Durante la electrdlisis, se afiadid acrilonitrilo a
la solucidn saliente del comvartimento catddico, y sc ajus-
td la solucidn acuosa resultante a la antedicha composicidn,
de condujo la electrdlisis durante 300 horas. in términos
de acrilonitrilo consumido por electrdlisis, el porcentaje
de selectividad era de 7,15 para el propionitrilo, de 90,0%
para el adiponitrilo, de 2,5% para los oligdmeros de acri-
lonitrilo, y de 0,4% para el éter bis-ciano-etilico.

La emulsidn saliente del compartimento catddico fué
descargada del depdsito de catoiito, se afiadid acrilonitri-
lo, y se sediwento adewds para scparar una fase oleoga. Se
recuperd adipo-nitrilo de esta fase oleosa. Para separar
gal disuelta de electrolito vortador de ia fase oleosa, di-
cha fase oleosa fué hecha pasar a una torre de extraccidn
continua en contracorriente.

in la torre de extraccidén continua en contracorrien-
te, se aiiadld agua por goteo desde la parte superior, y la
antedicha fase oleosa fué suministrada Gesde el rFondo. La
cantidad de sal de electrolito soritador, contenida en la fa-
se oleosa, fué extraida hasta dejar menos de 0;03%, con una

cantidad de agua de solamente 1/8 veces la cantided de la
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se recuperd adinonitrilo por destilacidn de la Fase
olcosa tratadua.

Bjenplo 2a.~ Se resitid el ejeiplo 2, excenio que

no se afadieron suvlfuto de triwetilamina ni metilcelulosa
a la solucidn suministrada al coupartimento catdiico. De
esta manera, se ajustd la solucidn ontrante del comparti-
mento catddico a una composicidn de 155 de acrilonitrilo,
19,2 de adiponitrilo,l,5%» de propionitrilo, una cautidad
iy pequefia de éter bis-ciano-etilico, 0,5 de oligdaeros
de acrilonitrilo, 42% de azua ¥ 23,0, de sulfato de tetrae-
tilamonio, y tenfa un pii de ©,l. usta solucidn entrante fué
suninistrada al compartimento catddico con una velocidad
de flujo o caudal de 30 em/sesundo. Se condujo la electrd—
lisis con una corriente de 10 awmperios y.a 502C. Como solu-
cidn de anolito, se utilizd wna solucidn de deido sulfirico
1 i v se la hizo circular a 3¢ cm/segundo. Del acrilonitri-
lo conswiido por electrdlisis durante 200 horas de funcio-
nawiento, el 5,0 fué convertido en provionitrilo, el 12,
4;. en adisonitrilo, el 1,8y en olizdueros, y el 0,05 en
éter bis-cianoetilico.

En este wmomento, cuando se desmontd la celda de e-
lectrdlisis, se emcontrd que se habia acwmlado poliwero
de acrilonitrilo en ¢l compartimento catdaico. Al final de
la electrolisis, se encontrd cue la selectividad para el
provionitrilo aumentabuy graduclmonte, mientras gue disminuia
la selectividad para el adiponitrilo. FPor lo tanto, bajo
tales condiciones no era .0s3ible continuar sztiscactoria-
mente la electrdlisis duranie un larso periodo.

sjemplo 3.~ Ia celda de eleetrdlisis tenfa un cdto-

do lrecho de plomo puro con un drea de la superficie de 10

341748
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ca x 10 cm 1 am® ¥y un dnodo hecho de aleacidn de :loao y
anbimonio con el mismo dres de la superiicie. Las diiensio-
nes del compartinento catddico y del compartimento anddico
eran de 10 cm de lonzitud y 10 cu de anchura, y tenian una
5 distanciz de 2 mm entre los clectrodos y la superficie de
la membrena., Una solucidn acuosa fué suuinistrada a la cel-
da de electrdlisis y fué hecha circular a través de la mis-
ma con la velocidad de flujo de 20 em/segundo, y fué clec-
tirolizada a 209C con una corriente de 10 amperios.

10 La composicidn de la solucidn acuosa en el comparii-
amento catddico era de 8,5 de acrilonitrilo, 0,5 de adipo-
nitrilo, 02,84 de agva, 17,0: de etosulfato de tetractila-
monioc, 100 ppm de metil celulosa y 3,5% de para-tolueno
sulfonato de MH,H -dimetil hexametileno diamina, y su pi

15 era de 6. ¥n términos de acrilonitrilo conswiido durante
la eleetrdlisis, el porccuiaje de selectividad era de 12,05
para ¢l propionitrilo, de U5,0% para el adiponitrilo, de
2,5% para los oligdmeros de acrilonitrilo, 7 de 0,5 para
¢l étor bis-ciano-etilico. Por el contrario, cuando se e~

20 lectrolizd una solucidn sin el para~bolueno sulfonato de
i, ~dimetilhexametileno diawina como inhibidor de la poli-
merigacidn anidnicu, se acumularon polimeros de acriloniiri-
lo durante la clectrdlivis, y aumento groduclmente la for-
macidén de propionitrilo y, consisuientenente, iué imposille

25 electrolizar durante un largo periodo.

Bjemwlo 4.- Se utilizd la celda de electrdlisis del
eje:plo 1. Como anolito se hizo circular una solucidn de
dcido sulfirico 1 N a la velocidad de flujo o caudal de 10
cin/sesundo, Se suwainistrd una solucidn acuosa al coaparti-

30 mento catdGico y se la hizo cireular a la velocldad de flu-
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jo o caudal de 30 cw/seundo, y se realizd la electrolisis
con una corricnte de 10 amperios y a 509C.

La com.osicidén de la solucidn acuosa utilizada como
catolito era de 16» de acrilonitrilo, 184« de adinsonitrilo,
36,5 de agua, 23,0x de suliato de benciltrietilamonio y
3,55 de naftaleno sulionato de amonio, 7 su pH era de 7,l.

in términos de acrilonitrilo consumido durante 1la
electrdlisis, el porcentaje de selecetividau era de 7,35
para el preonionitrilo, de 864 para el adiponitrilo, de 6,1l
para los oligdmercs de acrilonitrilo, y de 0,6 para el
éter bis-ciano-etilico.

Cuando en lugar del naftalenosulionato de ambnio se
utilizaron 2% de laurilsulfonato de dimetilamina y 0,25 de
naftilamina, respectivamente, como inhividor de la polime~
nerizacidn anidnica, se obtuvieron los wismos resultados
que en este ejemplo.

Ejemplo 5.~ Se utilizaron una celda de electrdlisis
similar y cl mismo anolito que se eupled en ¢l Ejemplo 1.
11 cavolito era de una fusc heterogénea y Fué hecho circu~
lar en esbtado suspendido a unavelocidad de ilujo o caudal
de 10 cm/se;undo. Bl catolito estabe coumpuesto por 160 g
de acrilonitrilo, 1&o g de adiponitrilo, 72 g de agua, & g
de para-tolueno sulfonato de tetraetilamonio, ¥y 2 & de nai-
talenosulfonato de aménio, v su pH era de 3, La electrdli-
sig se realizd con un drea del ¢dtodo de 1 dm2 con una den—
sidad de corriente de 10 amperios/dm2, y a 402C. Despuds
de 2 horas de funcionawiento, la celda de electrdlisisz fud
desmontada y examinada; y no tenla sustancialmente ninguna

cformacidn de polinmcros de acrilonitrilo sobre la superticie

341748
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Ejemplo 6.~ Se utilizaron una celda de electrélisis
similar y el mismo anolito que se eipled en el ejemplo 1.
Este catolito era de una Ffase heterogénea vy fué hecho cir-
cular en estado suspendido con una velocidad de flujo o
caudal de 30 cm/segundo. La composicidn del catolito era
de 320 o de acrilonitrilo, 64 g de agua, 16 g de sulfato
de tetractilamonio, 3 g de laurilsulfato de dietilamina y
0,4 g de alfa~-naftilamina y su pH era de 4, ¥l drea del cd-
todo era de 1 dm2. La electrdlisis se realizd con una den~
sidad de corriente de 10 amperios/dm? y a la tem.eratura
de 352C. Después de 2 horas de funcionamiento, se desinontd
v examiné la cclda de electrdlisis, y no tenia sustancial-
mente ninzuna formacidn de polimeros sobre la superficie
del cdtodo.

Ljemplo T.- Se utilizd una celda de elecirdlisis que
tenia un cdtodo de plomo con un area de la suverficie de
10 cm x 10 cim 1 dm2 y un danodo de plomo y antiaonio con el
mismo drea. ¥l compartimento anddico y el couvartimento ca-
tddico de la celda cstaban divididos por una membrana de
intercaiipio de cationes de 1 mm de espesor foraada por un
covolimero de divinilbenceno-estireno-butedieno sulfonato.
Tas dimensiones del cowpartimento catddico y del coaparti-
uento anddico de la cclda Ge elcetroliuis eran de 10 cux Ge
longitud, 10 cn de anchurs, con una distencia de 1 ima  en-
tre la superficie del electrodo y la superryicie de la e
brana,mantenida por cistanciudores o separadores. Bl anoli-~
t0 ué hccho circular por une boumba entre cl compartimento
anddico y el deydsito de anolito, ¥y el catolito rud Lecho
circular ta.vidn por unz bomba ontre el cdbodo ¥ el depési-

to de catolito. Como solucidu de awnolito, se hizo circular

341748
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una solucidn de dcido sulrdrico 1 K con unavelocidad de
flujo de 10 om/segundo.

Una emulsidn que consiztfa en 100 wvartes de una fa-
se acuwosa y 50 vartes de una fase olcosza fué suuinistrade
al compartimento catddico, y Fué hocha circwlar con una ve-
locidad de flujo de 3Ccm/scoundo, y iudé clectrolizads a
402C con unacorriente de 1U ziperliog.

La cospousicidn de ru fase scuosa de lo emulsidn su~
ainistrada al couartimentio catddico era de 2. de neriloni-
trilo, 5,1 de adiuvonitrilo, O,0w de propionitrile, uvna
cantidad smy peuella Ge étor bis-ciano-ctilico, 0,15 de
olisducros de acrilonitrilo, Tl,4,. de asua, 17,0, de sulfa-
$0 de tetrauetil awonio, 3,%,. de trietvil-zizina y benceno-
gulidonato de “rietilamina, y zu pi era de 8. La composicidn
de la fase oleosa ere de 2%. de acrilonitrilo, 58,%. de
adiponitrilo, 7,7 de propionitrilo, 1,7 de oligomeros de
acrilonitrilo, 6. de agua, 2. de suliato de tetrauetilano~
nio y 1 de trietilamina y beuncenosulfionato de trietilami-
na. Z1 adiponitrilo, el sropionitrilo, el &ter bis-ciano-
ctilico y los oligbucros de acrilonitrilo eran los rroduc—
tos de la electrdlisis rceeiclacos. surante la electrdlisis,
se ailadid acrilonitrilo p» la enulsidn salicnte del compar—
timcuto catddico, y s ajustd la eaulsidn resultaniec a la
composicidn antedicha, y ze houogencizd. Je rcalizd la e~
lectrdlisis dqurante 300 horas. in tériainos de acrilonitrilo
conswaido vor la electrdlisis, el porcentaje de selectivi-
dad era de 11,3, para el orovionitriio, de 86,0% para el
adiponitrilo, de 2,%. nara los oligdmeros de acrilonitrilo
vy de 0,1 para el éter bis-cianoetilico. La emulsidn sa-

3 1 . ~ . a - ’
licnte del compartiumento caitdcico fué descargada del depo-
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sito de catolito y fué sedimentada para separar la fase
oleosa. Para seuvarar la sal de electrolito de soworte di-
suelta de la fase oleosa, ésta fuéd hecha pasar a través de
una ‘borre de extraccidn continua en coniracorriente. .

Bn la torre de extraccidn continua en contracorrien-
te, se afladid agna por goteo desde la .arte superior, y la
antedicha fase oleosa fué suminisirada desde el Fondo., La
cantidad de sal de electroliio portador contenida en la fa-
se oleosa fué extraida hasta dejar menos de 0,03%, wbili-
zando agua en una cantidad de sélo 1/10 veces la cantidad
de la fase oleosa.

Se rccuperd adiponitrilo por destilacidn de la fase
oleosa tratada.

Bjemolo 8.~ e utilizd la celda de electrdlisis del
ejemplo 7 y, como solucién de anolito, se suministrd deido
sulfdrico 6,5 N, y se hizo circular a una velocidad de flu-
jo de 30 cn/scgundo.

41l compartimento catddico se suministrd una emulsidn
que consistia en 100 partes de una fase acuosa y 50 partes
de una iase oleosa, y se hizo circular con una velocidad
de flujo de 30 cm/segundo, y se electrolizd a 40°C con

una corriente de 1% amperios.

La fase acuosa de la emulsidn suwinistrada al cdtodo
tenia una composicidn de 4,54 de acrilonitrilo, 7,5: de adi-
ponitrilo, 77,5% de azua, 11,0% de bencono sulfonato de po-
tasio ¥y 3,5« de vara-~toluecno sulfonato de hexametilenodia-
mina, y su pH era de 3. La fase oleosa tenia una composi-
cidn de 335 Ge acrilonitrilo, 55 de adiponitrilo, 3. de

bencenosulfonato de pobtasio, & de para-toluencsulfonato de

- 341748

hexametilenodiamina y T¢ de agua.

- 38 ~



10

20

Y
Ul

21-0-1.7547

) 1
Lz €18

Sc¢ continud la electrolisis durante 10 horas. in
términos de acrilomitrilo cousumido por la clectrdlisis,
el vorcentaje de selectividad para cada nroducto era de 9,
3. para el vropionitrilo, de 80,5 para el adiponitrilo,
de 10,15 para los oligdueros de acrilonitrilo y de 0,1
pera el éter bis-cianoetilico.

Ejemplo 9.- Se utilizd la misia celda de electrdli-
sis del ejeavlo O, y, como anolito, se hizo circular una
solucidn de deido sulridrico 0,5 II con una velocidad de flu-
jo de 30 ca/sesundo.

Una emulsidn que consistia en 100 wartes de una fa-
se acuosa y 50 partes de una fasc olcosa fué suministrada
al coupartiamento catddico y fué hecha circular con una ve-
locidad de flujo de 30 cm/scgundo, y fué electrolizada a
409C con unacorriente de 10 amperios.

Ta corposicidn de la fa.c acuosa de la eaulsidn su-
pinistrada al compartimenio catddico era de 45 de acriloni-
trilo, 3,5 de adiponitrilo, 71,5. de s;jua, 17,05 de cloru-
ro de tetractilamonio y 3,5 de wara-toluenosulionato de
hexametilonodianina, ¥y osu »il era de 7. La composicidn de
la fuse oleosa era ie 45,5y de acrilonitrilo, 4G0% de adi-
ponitrilo, 6. de agua, 1,l,. de cloruro de litio, y 1,1 de
sualfonato de hexamctbilenodiamina. Se continud la electroli-
gis derante O horas. nntomcces, cn téruinos de acrilonitrilo
conswaido nor ia electrdlisis, ¢l worceontaje de selectivi-
dad »ara c.ud vroducto e .a clecirdliuis cra de 3,0 para
el prosionitrilo, de 69,0, jara ¢l adiponitrilo, de 7,9
para los oligducros de acrilonitrilo vy de 0,1% para el é-
ter bis-ciano-etilico. i

Biemnnlo 10.— e utilizd la celda de electrdlisis del
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Zjemplo 7, y, como anolito, se suminisird una solucidu de
dcido sulidrico 1 X ¥ sc¢ nizo circular con una velocidac
de flujo de 30 ecm/sczundo.

Una emulsidn que consisiia en 100 partes de una fa-
se acuosa y 50 paries de una fase oleosa fue suwninlstrada
al compartimento catddico y fue hecha circular con una ve-
locidad de flujo de 30 cm/sezundo y fue electrolizada a
508C con una corriente de 10 amperios.,

La fase acuosa de la emulsidn suministrada al cdto-
4o estaba compuesta por 2 de acrilomitrilo, 5,4% de adipo-
aivrilo, 74,74 de agua, 17,0% de sulfato de betraetilamonio
¥ 0,3 de disulfuro de carbono, y tenia un pl de 3. La fa-
se oleosa estaba compuesta por 22,75 de acrilonitrilo, 63,

% de adiponitrilo, 7% de agua, 21% de sulfato de etilamo-
nio, y 0,3 de disulfuro de carbono. Se contimud la electrd-
lisis durante 3 horas., Bn términos de acrilonitrilo consu-
inido por la eloctrdlisis, el porcentaje de selectividad pa-
ra el producto de la electrdlisis era de 3,3% vara el pro-
pionitrilo, 93,6% para el adiponitrilo, de 2,9 para los
oligdmeros de acrilonitrilo, y de 0,2 para el éter bis-
cianoetilico.

Cuando eh lugar del disulfuro de carbono, se ugili-
zan inhibidoros de la polimerizacidn anidnica tales como va-
ratolueno sulfonatos, C0S, CO y compuestos de acetilcno, se
obtiene adivonitrilo con alto rendimiento.

sjemplo 1l.- Se utilizd la celda de clectrdlisis del

:jemplo T. Como anolito, se hizo circular una solucidn de
dcido sulfirico 1 W a la velocidad de flujo de 20 em/segun—
0. Una emulsidn que comyrendia 50 partes de solucidn acuo-

sa y 50 partes de una fase oleosa fue guninistrada al com-

| 341748
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vartiscuto cotddico, y fue hecha cireular o la velocidad
de rlujo de 30 cw/segundo. La clecirdlisis se lievd o cuwo
con una corrieante de 20 amperiou y o la temperatura de 409C.
Ia composicidn de la fase acuosa de la emlsidn su~
ninistrada al compartimento catddico era de 5,0% de acrilo-
nitrilo, 10,7% de adipomitrilo, 0,%. de propionitrilo, una
cantidad muy pequeiia de éter bisz-cianoetilico, 0,4, de oli-
soeros de acrilomitrilo, 61,5, de =zgua, 10,0. de paratolue-
nosulfonato de tetraactilaconio, y 2,5, de acciaio de
ponoactilawina, ¥y su »il ers de &, Ia coggosicién de la iase
olcosza era de 29,7. de acrilonitrilo, 52,¢ de adiconitrilo
4,6 de propionitrilo, 1,u; de olizducros de acrilonitrilo,
6. de azun, 4. de -ara-tolucnoszulfonato de tetraictilauo-
nio y 1. de acetato de wonometilamina. ¥l adi.onitirilo, el
provionitrilo, el éter bis-ciano-ctilico y los olijdueros
de aerilonitrilo cran los productos de electrdlisis reci-
clados, Lurante lo clectrdlicic, se aladid scrilonitrilo a
la enulsidn szlicente dei coupartiuwento catddico, y la eaul-
sidn resultente fue ajustaca & la composicidn antedicha v
ifué homogeneizada. Se realisd la electrdlisis durante 200
hovaes, n tlraicos de zerilonitrilo consuaido sor la elec—
trélicis, el vorceniaje de selectividad era de 7,0 para
el propionitrilo, de 89,0% parz el adivonitrilo, de 3,0.
para los olizducros de acrilonitrilo, y de O, para el é-

P . . . st . 4 - e L
ter bis=ciznoetilico. La emulsidn salicnte del co.poritimens

Bl

to catddico fué cescarsada del depdsito catolito, y fu

}—l

pedliienvada nara sevarer la fuse oleosa., Para sevarar la
gal de electrolito wortodor disuelta en esta fase oleosza,

ésta ué hecha vasar a una torre de extraceidn continud en

341748
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tn la torre de extraceidn continwa en contracorrien—

te, se aiadid agua por goteo desde la parte superior, y la

“antedicha fase oleosa fue suministrada desde el Fondo. sSe

extrajo la cantidad de sal de electrolito portador conte-
nida en la fase oleosa, hasta dejar menos de 0,35, con

agua en una cantidad de solamente 1/8 veces la cantidad de

‘la fase oleosa.

Se recuperd adiponitrilo por dectilacidn de la fase
oleosa tratada.

Se obyuvieron resuliados similares cusndo Se condu~
jo la operacidn a un pH de 4,5.

Ejeuplo 12.~ Se utilizd la celda de electrdlisis

del ejemplo T y, coumwo anolito se hizo circular umna solu-
cién de deido sulfirico 1 T a una velocidad de flujo de 30
cm/segundo.

Una emulsidn que consistia en 100 partes de una Ta-
se acuosa y 50 partes de una fase oleosa Fué sumi.istrada

al compartimento catddico y fué hecha circular a una velo-

cidad de flujo de 30 cm/segundo, y fue clectrolizada a 402C

con une corriente de 10 awmperios.

La composicidn de la fase acuosa de la amlsidn su-
ministrada al compartimento catddico era de 6,15 de acrilo-
nitrilo, 15,4: de adiponitrilo, 0,4% de propionitirilo, une
cantidad muy pequefia de éter bis-ciano-etilico, 0,11% de
oligdmeros de acrilonitrilo, 58,54 de agua, 15,0% de nara-
tolueno sulfonato de tetraetilamonio, ¥y 3,%- de nara-tolue-
no sulfonato de amonio, y su pH era de. 0.

La composicidn de la fase olcose era de 23,3. de
acrilonitrilo, 54,5+ de adiponitrilo, 1,6% de provionitri-~

lo, 4,1 de oligdmeros de acrilonitrilo, &. de agzua, 5, de

| 341748
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para-toluenosulfonato de tebraetilamonio, y 15 de para-to-
lucnosulfonato de amonio. 1 adivonitrilo, el proplonitri-
lo, el &tor bis-ciancetilico y el acrilonitrilo eran los
nroductos de electrdlisis reciclados.

Durante ol funcionamicnto de la cleetrdlisis, la
composicidn de emulsidn cntrante en el cdtodo Ffue manteni-
da en el valor antedicho nor adicidn de acrilonitrilo, ¥y
fue hoiosenizada. DLa caulsion zue electrolizada durantoe
100 horas. @1 andlisis mostrd una selectividuad de 2,5, pa-
ra el prooionitrilo, de %1,C. para ¢l adiponitrilo, de 6,
3,. para los oligdumeros de acrilonitrilo y de 0,2 para ol
éter bis-cianocetilico. La amlsidn saliente del cdtodo fue
descaryada del depdoito de cdiodo, y fue sedimentada para
geparar la fase olecoza. Para sevarar la sal de electrlito
portador disuelta en esta fase oleosa, ésta fue tratada en
una columna de extraceidn continua en comtracorriente.

En esta columna de extraceidn continua en contraco-
rriente, se suainiztrd azua por zoteo desde su parte supe-
rior, y la fase olcosa fue suninistrada desde el fondo. Lx-
treyendo la fase oleosa con asua en une cantidaw ftan peuge-
fia como 1/6 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 recuperd adiwonitrilo por destilacidn de la fase
oleosa tratada.

Bjemplo 13.~ Se utilizd la misua celda de electrd-

lisis que en el ejemplo 7, excepto el cdtodo que estaba he-
cho de platino, y se hizo circular como anolito una solu-

cidn de deido sulfirico 1,5 17, a wna velocidad de flujd de

341748
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Una emulsidn, que consistia en 50 partes de fase a—
cuosa y 150 ﬁarﬁes de fase oleosa, fué suministrada gl com-
partimento catddico y fue heche circular a una velocidad
de flujo de 70 cm/segundo y fud electrolizada a 302C a una

5 corriente de 7 amperios.

La composicidén de la fase acuosa de la emulsidn su-
ministrada al compartimento catddico era de 25 de acriloni-
trilo, 2% de adiponitrilo, 80% de agua, 115 de cloruro de 1liti
litio, y 4% de bencenosulfonato de hexametilenodiamina, y

10 su pd era de 4.

La composicidn de la fase oleosa era de 46% de acri-
lonitrilo, 364 dé adiponitrilo, 5% de aguwa, 0,2% de cloru-
ro de litio, y 2% de bencenosulfonato de hexametilenodiami-
na. Bl andlisis mostrd que el porcentaje de selectividad

15 - para el producto de electrdlisis era de 14% para el propio-
nitrilo, de 78% para el adiponitrilo, de &% para los oligd-~
meros de acrilonitrilo, y de 0,1% para el éter bis~cianoet{-
lico.

Djempleo l4.~ En la misma celda de electrdlisis del

20 ejemplo 7, la solucidn suministrada al cdtodo fue ajustada
a la misma conceniracidn en la fase acuosa que en el ejem—
plo 1, excepto que no se afiadieron ni trietilamina nl ben-
ceno sulfonato de trietilamina. Iis decir se prepard un cato-
lito de solucidn acuosa de acrilonitrilo, ailadiendo acrilo-
25 nitrilo a la solucidn saliente del compartimento catddico
v se separd la fase oleosa. La solucidn acuosa homogenea
resultante fue suministrada sola al compartimento catddico.
La solucidn entrante en el compariimento catddico
fue ajustada a la composicidn de 2% de acrilonitrilo, 5,9

30 de productos de la electrdlisis (incluyendo adiponitrilo,

341748
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vropionitrilo, éter bis-ciano-etilico, y oligdueros de a-
erilonitrilo), 74,9 de agua ¥y 17w de suliato de tetrameti-
lamonio, que tenfa un pil de 8, fue suministrada al compar-
timento catddico con unavelocidad de flujo de 30 ow/segun-
do. La electrdlisis se condujo a 40°C con una corriente de
10 amperios.

Tn términos de acrilonitrilo consumido por la d.ecc-
trélisis, el vorceantaje de selectividud para los productos
de la electrdlisis era de 91,8 para el vropionitrilo, de
7,65 para el adiponitrilo, de 0,5 para los oliglmeros y
de 0,1% para el éter bis-ciano-etilico. Cuando se conbinud
la clectrdlisis durante 200 horas bajo las mismas condicio-
nes, se acumularon polimeros en el coupartimento catddico
v, cn la etapa final de la clectrdlisis, aumentaba gradual-
mente la selectividad hacla el provionitrilo al mismo tieme
po que disminufa la del adiponitrilo. Bajo tales condicio-
nes, cra por lo tanto imposible continuar la clectrdlisis
de manera cstable durante largo tiemmno.

Cuando se afindieron sl cdtodo respectivamente 3,54
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 sustanclalmente iguales
una a otra en el producto recultante de la electrdlisis en
términos de acrilonitrilo consumido, y no se formd polimero
ni en el comvartimento catddico ni en el cdbodo, indeven—

dienteunente del periodo de tiempo durunie el que se continud

341748
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Da presente solicitud ¢ue corresponde a la presenta-
da en Japdn, con fecha, 14 de Junio de 1.966 bajo el nduero
37.990 se acoge a los beneficios del Articulo 51 del visens

te Detatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de iavencidn, propia ¥ nueva, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicltud de Patente
de Invencidn en Bsuvaia, por VEIND aflos, son los sizuien-
tess

1.~ Procedimiento para la fabricacidn slectrolitica
de nitrilo de deido adipico wmor electrdlisis de acriloni-
trilo y sales conductoras en calidad de elcecirolitos gyue
contienen portadores de corriente, especialmente catolibos
hidrodiuerizando el acrilonitrilo para obbtener nitrilo de
decido adipico, caracterizado porcue se a.aden al eleciroli~
0 inhibidores contra la iniciacidn o desencadenasie:nto de
una poliumerizacidn, anidnica, en una cuntidad tal que se iu-
pide prdacticamente una polimerizacidn del acrilonitrilo ini-
cinda por la corricatc eléctrica.

2.~ Procedimiento seztin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se trabaja con catolitos que contienen co-
loides protectores y agua, eipleandose en calidad de coloi-
des protectores, mor ejemplo, celulosas sustituidas gpor al
cohilo y/o carboxiladas, matcriales proteinmicos, trazacunto,
jabones, alcohilbencenosulfonztos, u otros detergentes.

3.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

| 341748
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terizado porque en calidad de inhibidor sc exmplea al menos
uno de los sigulentec compuestos: aminas o sales de aminas
amoniaco o sales de amoniaco, alcoholes; dcidos orgdnicos
o inorgdnicos, compuestos de acetileno, uercaptanos, sulfu-
ros de dialcohilo, oxigeno, mondxido de carbono, didxido
de carbono, oxisuliuro de carbono, monosuliuro de carbono
o disulfuro de carbono, prefiriendose al menos uno de los
siguientes compuestos: hexametilenodiamina, dimetilhexame~
tilenodiamina, cianocetil-hexameclilenodiamina, o sales de
esvos coupuestos.

4.~ Procedimjento segin la reivindicacidn 1 caracte-
rizado poryue en calidad de inhibidor se emplean coripues-—
tos con dtomos de hidrdgeno activos.

5.~ Procedimiento se:uin las reivindicaciones 1 a 4,
carccterizado porque se utiliza el inhibidor en cantidades
entre aproximadamente 10 ppm y 10% en peso.

6.~ Procedimiento segiin las reivindicacicnes 1 a 5,
caracterizado poryue se trabaja con electrolitos gue con-

tienen agua, que contienen acrilonitrilo disuelto en la fa-

‘se acuosa , pudiendo estar presente adeuds, de la fase acuo-

sa, también una fase oleosa que contiene acrilonitrilo.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado porgque se trabaja con un electrolito acuoso
que contiene sales conductoras oleoiilas y el acrilonitrilo
disueclto de manera prdcticamente total en la fase acuosa.

8.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque en calidad de sales conductoras se uti-
lizan sales de metal alcalino o alcalino-térreo, sales de
ammonio o sales de amonio cuatermario, empleandose las Sales

de amonio cuaternario preferibleaente en forua de sulfatos,

341748
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halogemoros, fosfatos, arilsullonatos, aralceohilsulfonatos
alcohilsulfonatos y/o carboxilatos de compuestos de amonio
cuaternario alifdticos, aromdticos y/o heterociclicos.

9.~ Procedimiento segin las reivindiczciones 1 a &,
caracterizado porque se trabaja, en calidad de electrolito
con emulsiones de aceite y agna cue contienen en la fase
acuose continua menos de 5% de acrilonitrilo disuelto, o
se utilizan electrolitos gue contienen agua, preferiblemen-
te homogéneos, que contienen el acrilonitrilo disuelto al
menos hasta un 5%,

10.~ Procedimiento sezin las reivindicaciones 1 a 9,
caracterizado porcue el valor del pH de la fase acuosa del
electrolito se encuentra dentro del margen entre 1 y 10.

1l.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 10
caracterizado porgue sc¢ trabaja con una celda dividida por
un diafregma en un espacio caiddico y en un espacio anddico
utilizandose en calidad de catolito el electrolito gue con-
tiene acrilonitrilo, y en calidad de anolito preferivleuen=
te una solucidn acuosa de #cido mineral, por ejemplo, una
solucidn acuosa de decido sulfirico.

12.— Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 11,
caracterizado porgue en calidad de diafragma se utiliza una
menbrana de inbtercambio de cationes, y vorque se trabaja
con un cdtodo de cobre, cadmio, estafio, plomo, mercurio o
sus aleaciones,

13.~ Procedimiento sezin las reivindicaciones 1 a 12,
caracterizado porgue cuando se trabaja con un electrolito
de varias fases (fase acuosa y fase oleosa), el inhibidor
estd presentve en ambas fases.

14.- Procedimiento para la fabricacidn electrolitica

o, 941748



de nitrilo de deido adivico.

Tal y como s¢ ha descrito en la ilemoria que antece-
de, ¥y pare los iines gue se nan especificado.

La presente .lemoria cvnsta de cuarenta y nueve ho-

jas cscritas a wmdguina por una sola de sus caras.

Ladrid,

30 AGB. 186n
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