‘S,?)

364963
" PATENTE DE TNVENCIORN
0.Z2.25 446/841.

|
3 ~ tok P WL o @i.
« Qo ,~££2L..
¥ G e

@//[ém&/&izx @e&cz//?/d?ﬂw
sotre;

"pROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION-DE ADIPODINITRILO®

o o o g
sEREs=s

Solbcitants: BADISCHE ANILIH- & SODA-FABRIK AKTISNGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en 6700 Ludwigshafen,

Repiblica Federal Alzmana,

- e
=SS as

La presente invenecidn se refisre a un
-procedimiento para la obtencidn de adipodinitri- |
lo por hidrodimerizacién-elactroqufmica de acri-
lonitrilo, La obtencidn de adipodinitrilo por hi-

5. drodimerizacidn electroquimica de acrilonitrilo

Mod. 55
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segln la ecuacidn general:

2 CHZ = CH - Cit ¢ 2 2H20 4+ 2 8 e NC - (CH2)4 CH + 20CH
es de gran interds préctico, ya que de un producto de
partida de fdcil accesibilidad se logra directamente

5. el producto deseads. En los dltimos afios se han dado a
conveer una serie de procedimientos pars la realizacidn
de esta reaccidn, por ejemplo, el de electrdlisis di-
recta en células eléctrolfticas divididas por diafrage
mas, o sin dividir, o el de eleckrdlisis indirects par

10. reaccidn del acrilonitrilo con unz amalgama alcalina
y obtencidn electrolftica de la amaljama alealina, £n
comparacidn con el modo de trabajo en células electro-
1{ticas divididas por diafragmas, el‘trabajo en célu-
las electroliticas sin dividir, tiene la ventaja de

15, que se puede realizar téenicamente en forna sencilla
y de que las células electroliticas no ofrecen compli-
cacidn alguna en su construccidn. El procedimiente con
amalgama tiene el incunyeniente qg ser un proceso de
dos etapas y que, forzosamente, produce grandes canti-

20, dades de sales inorgdnicas,

Ya se han dado a conocer una serie de proce-~
dimientos para la hidrodimerizacidn electroquimica da
acrildnitrile en células sin dividir. En el procedimien-
to»descrito en "Journal of Electrochem Society", tomo

25. 111 (1964), pdgina 215, se comprobd, sin embargs, una .
disociacidn anddica considerable de las sales conduc-
toras orgdnicas empleadas en alta concentracidh.

Por la patentebbelga 683.934, se conoce ya el
emplear, para la hidrodimerizacidn electroquimica, una

30. . o0 varias parejas de electrodps permeables al liquido,



[#44
-

10.

15,

20,

25,

30,

e

los cuales se disponen a muy poca distancia entre

si y se pueden hacer oscilar mediante un vibrador.
Este procedimiento permite realizar la electréli-

sis con intensidades de corriente técnicamente apli-
cahles, con pequefias concentraciones en sales amoni-
cas cuaternarias, de manera qué 1a disociacidn and-
dica del electrolito es muy reducida. Este procedi-
miento exige, sin embargo, un cierto gasto en elcmen-
tos técnicos.

En la patente belga 684,436, se describe
la realizacidn de la electrolisis en una célula clec—
trolftica sin dividir, convencional, empleando cdto-
dos de grafito, en presencia de fosfabtos alcalinos
a elevadas concentraciones y pequefias cantidades de
sales amdnicas cuaternarias., En este procedimiento,
la mezcla de reaccidn, que se presenta en forma de
emulsidn, se ha de bombear muy rdpidamente. Ademds,
son muy desfavorables los valores de tensidn de co-
rriente. | |

También se conoce, por la solicitud de
patente holandesa 67.04,123, el emplear, para la hi-
drodimerizacidn electroquimica de acrilonitrilo on
células sin dividir, unas mezclas de reaccidn que
contienen sales conductoras a elevadas concentra~
ciones, tales como perclorato de sodio o rodanuro
de potasioc y altas concentraciones en disolventes
aprdticos, tales comg dimetilformemida o dimetilsul-
fdxido, Sin embargo, y segdn han demostrade ciertos
ensaycs, estos disolventes se disdcian anddicamente,

en forma apreciable, a las elevadas concentraciones
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_empleadas.

Se ha descubierto ahora que &8 puede obte-
ner ventajosamente el adipodinitrilo por hidrodimeri-
zacidn electroquimica directa de acrilonitrilo en un
electrolito que contiene una sal conductera, agua vy,
en caso dado, disolvente, @ una temperatura de 10 a
60°D.y a2 un pH de 1 a 10, empleando elecirodos imper-
meables al 1fquido, 'si el electrslito se hace pasar
entre una o varias parecjas de electrodos los cuales,
en caso dado, separados entre s{ por un material ais~
lante permeable al l{quido, se disponen entre s{ a una -
distancia de 0,05 a 2 nm,

Una forma de realizacidn del procedimiento
consiste en emplear parejas de electrodos que se compo-
nen de un datodo lfquido y de un dnodo sdlido, ponién-
dose en contacto el cdtodo l{quide con el dnodo sdli-

do, el cual, sin embargo, no es humectado por el céd-

_ todo. liguido, o en el que el dnodo sélido se sumerga

hasta unos 20 mm de profundidad.

Segdn el nuevo procedimiento, el adipodini-
trilo se obtiene en rendimientos muy elevados, siendo
excelente la pureza del producto.

Segin el procedimiento, se logran también,
con pequefias intensidades de corriente, unos elevados
rendimientos por unidad de volumeh/tiempu. L§5pequ8ﬁ53
intensidades de corriente conducen, sin embargo, a unas

tensiones de célula muy favorables, también con peque-

‘fias concentraciones de sal conductora, por ejemplo, con

concentraciones de aproximadamente un 1% en peso.

Los productos de partida, los agentes auxi-
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lidres y las condiciones de reaccidn no se'diferen-
cian de las de los procedimientos conocidos.

Por lo general, se emplea una mezcla de
eloctrdlisis que contiene un 10 a un 90% en pesa, pre-
ferentemente un 15 a un 65% en peso de acrilonitrilo,

Especlialmente conveniente resulta una mezcla de electré-

‘lisis con un contenido de un 20 a un 355 en peso do

acrilonitrilo.
Como donador de protones se emplea agua,

preferentemente en una concentracidn de un 3 a un 40%

en peso; pero también se pueden emplear contenidos en

agua mayores o menores, por ejemplo, bajar hasta sola-

mente un 1% o subir hasta un 94% en peso. Es convenien-

ﬁe smplear mezclas ds électrdlisis que ferman una Fam
se liquida homogénea, Se pueden emplear tanto las so-
luciones de acrilonitfile en agua ccmo también las so-
luciones de agua en acrilonitrilo., Si bien la reaccidn
se puade raaiizar sin disglvente o. diluyente puede ser,
sin embargo, conveniente empiear,-simultaneamente, di-
solventes polares para graduar determinadas concentra-
ciones de acrilonitrilo, o bien de agua, en la mezcla
de electrdlisis, Tales disolventes pueden, o bien ser
inertes, o sufrir durante la reaccidn una modifics-
cidn parcial, pero también pueden ellos mismos actuar
como donadores de protones. Como disolventes entran
especialmente en consideracidn: los alcoholes alifdti-
cos inferiores, tales como metanol, etaqol, butanol vy,
preferentemente, isopropaﬁol, ademéds acetonitrilo,
también éteres parcial o totalmente miscibles con agua,

tales como tetrahidrofurano, dioxano, glicolmonometilé-
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tef, o carboxamidas abiertas o cfclicas de &dcidos
carboxilicos inferiores, que pueden estar sustitui-
das en el nitrdgeno por alquile o dialquilo, por
ejemplo, formamida, monometilformamida, dimetilfore

mamida, dimetilacetamida, dietilacetamida, N-metil-

pirrolidona, o también el producto final de adiponi-

trilo. Al emplear disolventes o diluyentes, éstos se
utilizan por lo general sn una concentracidn compren-
dida entr:75 y 40% en peso.

Es conveniente agregar a la mezecla de elec-
trélisis una peguefa cantidad dé un producto que and-
dicamente sea mds facilmente oxidable gue la sal con-
AUctora, el acrilonitrilo o el adipodinitrilo., La oxi-
dacidn anddica de los productos de partida o de reac-
ﬁién, que como reaccicn secundaris cenduce a pérdidas
en el rendimiento, queda reprimida mediante esta adi-
cidn. Productos adecuados son, por ejemplo, los alco-
holes inferiores, eSpeciaimente metanol, asi como los
aldehidos inferiores. La sustancia mds fdcilmente oxi-
dable se alimente convenientemente a la mezcla de reac-
cidn en cantidades de un 5 a un 30% en peso. Siempre
que todo el oxigeno, que normalmente se forma en la
reaccidn, se consumiese en la oxidacidn, se necesita~
rian unos 100 g de metanol por kg de adipodiﬁitrilo.

-Como sal conductora se emplean preferentemen-
te las salss amonicas cuaternarias de determinados dci-
dos, convenientemente en concentracionas inferieres a
un 5% en peso, preferentemente inferiores a un 1% en
peso, Pero tambiédn seipueden emplear las sales conduc-

toras en concentraciones mée altas, por ejemplo, hasta
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un 20% en peso. Los catiﬁncs de las sales conducto-
ras poseen un potencial de disociacidn muy negativo.
Como aniones son especialmente adecuados aquellos que
no se puedan oxidar, o soloc muy dificilmente, por ejem-
plo, sulfatos monqalquilicos, sulfatos, fluoruros,
tetrafluorboratos, fluorsulfonatos, toluenosulfonatos,
bencenosulfonatos. Se da preferencia al empleoc de las
sales tetrametilamdnicas y tetraetilamdnicas, cspecial-
mente del etilsulfato y del p-toluenosulfonatc. Otras
sales conductoras que se han acreditado son, por ejem-
plo, metilsulfato trietilmetilamdnico, sulfato bis-te-
traetilamdnico, sulfato bis-tetrabutilamdnico, metilsu-
fato tetrametilamdnico, flusrsulfato tetrametilamdnico.
También se pueden emplear, algunas veces, hasta con -
ventaja, mezclas de sales conducteras,

Al emplear cdtodos sélidos son adecuados
como énodos aquellos materiales que>bajn les condi~
ciones de electrdlisis no se disuelven anddicamente,
por ejemplo, el platino en forma de titanio platini=~
zado o en forma de ldminas de platind que se han pe-
gado sobre prafito con ayuda de un aglutinante con~
ductor. Debide a su precio favorable y eleQada esta~
bilidad en el electrdlito acrilonitrilado son espe-
cialmente convenientes unas capas de dioxido de plo-
mo que se pueden haber aplicado sobre materiales con-
ductores, tales como grafito, niquel o titanio, por
ejemplo, en un espesor de capa de 20 a ZOD/U. Pulien~

do con polva de carborundum se puede obtener una su-

. perficie dnodica totalmente lisa y plana del didxido

de plome. Otros znodos adecuados se componen de mag-



10,

15,

20,

25,

30.

-B~

netita,.grafito u orﬁ. A1 émplear cdtodos ligdidos
el dnodo tampoco se debe disolver en la mezcla de
reaccidn, zdemés, el material del dnodo no se debe
humectar con el cdtodo liquide. Esta exigenciz se
cumple generzlmente por el grafito o por dnodos de
dxido. Por lo ténto, ¢on adecuados los electrografi-
tos de todas clases, preferentemente de calidaces comn-
primidas que tengen poca tendencia a dispersarse en
el electrélito, adends el didxide de plomo, bien en
forma maciza o mejor aln como capa scbre carbdn de
electrodo, niguel o titénio, asi como electrodos de
magnetita que han side fabricados por el procedimien-
to de sinterizacién o segdn el procedircients de fun-
dicidn por centrifugacidn., Los dnodos metdlices ta-
les como de platino u oro son adecuados como contraelec—
trodo para los cdtodos liquidos cuande por un trata-
miento previo correspondiente, por'ejemplo, por una
polarizacidn previa anédicavde'mayor duracidn se cui-
déldal desarrollo de una capa de cobertura angdica,
También son favorables las aleaciones de tungsteno
con un 10 a un 20% de niquel, especialmente de una
polarizacidn previa anddica en dcidos diluidos, pre-
ferentemente an dcido fosfdnico.

Al emplear cdtodos sdlidos la superficie-
del cdtodo se compone por lo general de plomo, plomo
amalgamado, cobre electroliticamente amalgaﬁado, pla-

ta, plata amalgamada y, preferentemente, de grafito

o grafito ligado con material sintético.

Como material de cdtodo, para el cdtodo

liquido, es especialmente adecuads el mercurio, debi-
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do a su elevada sobretensidn de hidrdgeno y debido a
su estado liquido, a temperaturas por encima de_los
30°C, también el galio.

El procedimiento de la presente invencidn
se puede realizar con ventaja si el dnodo se compone
de didxido de plomo y el cdtodo de grafito. Al emplear
estos electrodeos, la disposicidn de los mismos, segln
1a presente invencidn, es sorprendentemente insensi-
ble a los cortocircuitos, pues al tocarse los electro-
dos en forma suelta la tensidn no decae.

Una caracter{stica esencial del procedimien-

to de la presente invencidn es que, en las parejas

-de electrodes a emplear, los slectrodos muestran una

distancia entre sf de'0,05 a 2 mm, preferentemente

de 0.1 & 0,5 mm., Al emplear cdtodos sdlidos, tales
distancias entre electrodos tan reducidas se pueden
graduar simplemente mediante el empfeo de eslectrodos
en forma de.placas y de electrodes con una superficise
lo mas lisa posible. Sin embérgo; también se pueden
emplear slectrodos de otra forma, por ejemplo, una pa-
reja de electrodos de forma cilindrica, dispuestos
concentricamente. Al utilizar electrodos sdlidos,
no es conveniente emplear separaciones entre elec-
trodos inferiores a 0,05 mm ya que, a distancias mds
reducidas, es mds evidente el peligro de un contacto
entre si de los electrodos y el tiempo de residencia
del electrdlito en el intersticio capilar resulta de-
masiado largo, Al emplear un cdtodo 1fquido, la disw
tancia de los electrodos corresponde al espesor de la

capa de electrdlito. La distancia entre electrodos,

e 3
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a emplear segdn la presente invencidn, se puecde gra-
duar, por lo tanto, en forma sencilla mediante regu-
lacidn del flujo de entrada de la mezcla de reaccidn.
La forma del dnodo, al emplear un cdtodo liquido, es
5. preferentemente cilfindrica con bordes redondeados en
el lado frontal sumergido., Taembién se pucden emplear
otras Formas, por ejemplo, semiesferas, troncos de
cono, segmentos concavos logaritmicos o esféricos. El
dnodo pusde tener también una seccidn rectangular o
10. cuadrada o estar desarrollada como un segmento circu-
lar,

La mezcla de reaccidn se pasa convenicnta—
behte en forma de una porrienté cﬁﬁilar entre el 4no-
do y el cédtodo., Sin embargo, también es posiblec pasar

15. la mezcla de reaccidn a una veloci ad tal entre los
electrodos de manera que el transporte se realice
en forma de una corriente turbulanta;
Por lo general, el rendimiento en adipodini-
trilo, entre los valores de pH de 1 y 10, ms practi~
- 20, camente independiente del pH. La adicidn de dcidos
o bases durante la electrdlisis para regular el pH
es, por regla general, innecesaria, Medisnte la adi-
cidn de didxido de carbono o trifluecrure de bore, du-

rante la slectrdlisis, a la mezcla de reaccidn, se lo-

25. gra, sin embargo, un cierto aumento del rendimiento.
Convenientemente se agregan estos productés
gaseosos en una cantidad de 0,5 a 10 cc por minute
y amperio. ‘
Por lo general, para la electrdlisis se
30, emplean temperaturas de 10 a 60%C, preferentemente
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de 20 a 50°C, easpecialmente de 25 a 40°C., Convenien-
temente, el procedimiento segln le presente invencidn,
al utilizar electrodos sclidos, se efectus con inten-
sidades de corriente de 1 a 30 A/dmz, preferentemente
de 3 a 10 A/dm?. para la graduacidn de estas intensi-
dades de corriente se necesitan por lo peneral ten-
siones de célula comprendidas entre 3,8 y 6 Voltios.
Al emplear un cdtodo liquido, se trabaja conveniente~
mente con intensidades de corriente comprendidas entre
20 y 100 A/dm?.

El rendimiento del acrilonitrile empleaco
asciende por lo general a un 10 a un BOY. Lz elec-
trélisis se puede realizar en forma discontfinua y
continua., El modo de trabajo continuo se pusde reali-
zar, por ejemplo, dejando circular la mezcla de reac-
cidn y una vez alcanzado el rendimiento deseado, man-
teniendose éste constante mediante la adicidn dosifi-
cada de mezclas de reaccidn frescas, bajo extraccidn
simultdnea de mezcla reaccicnada.

El procedimiento permite el empleo de pe-
queﬁas.concentraciones de sal conductora, Especialmen-
te, al emplear pequefias concentraciones de sal concuc-
tora, es muy sencilla la elaboracidn del producto eva-
cuado de la electrdlisis. Esta se efectua, por ejemplo,
extrayendo los componentes de mas bajo punto de ebulli-
cidn, es decir, el acrilonitrilo sin reaccionar, el
disolvente en caso dado existente, el propionitrilo y

el agua, en el gvaporador de capa delgada, Las partes

.de punto de ebullicidn mas elevado, .asi como los pro-

ductos de cianoetilacidn del agua y, en caco dado,
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del alcchol, se separan, por ejemplo, mediante desm

tilacidn fraccionada bajo presidn reducida. Como r&—
siduo quedan acrilonitrilo oligdmero y sal conduc-
tora,

En las figuras 1 y la se representa, en for-
ma esquemdtica, una disposicidn péra la realizacidn
del procedimiento segdn la presente invencidn emplean-
do electrodos sdlides., Un ndmero miltiple de electro-
dos planos (1), en forma de placas, se ha conectade
bipolarmente en serie. Las placas de, por ejemplo,

5 a 20 mm de ESpésor, puéden estar compuestaé, por
ejemplo, de grafito, estando recubierto can didxido
de plomo el lade del 4nodo, El lado del cdtodo estd
recubiertq, en caso dado, de plomo o cobre en forma
pura o amalgamada. Los electrodos tienen una forma
ligeramente trapezoidal, de manera que en las pare-
des laterales de la artesa de electrolisis (2) asien-—
tan en forma hermética al lfquido. Las alimentaciones
de-corriente (3) hacen contacto con las placas fina-
les. Para mantener una distancia homogénea entre las
placas se pueden disponer entre las placas, paralelas
a la corrients, unas tiras delgadas (4) de material
aislante, por ejemplo, de ldminac de material sintd.
tico, tal como ldminas de polidster. El espesor de
las tiras depende de la distancia entre electrodos
deseada y puede ascender a 0,05 a 2 mm, A travée de

la tapa (5) de la célule de electrdlisis pasa una tu-

. berfa para la szlida.del gas (6). La mezcla de resce

cidén alimentada a través de lez alimentacidn (7) se

pasa entre las parejas de .electrodos, a2bandona la
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célula a travds de la evacuacidn (15} y se Eombaa an

circuito con ayuda de la bomba centrifuga (8), pasan-
do a trayds del intercambiador de calor (%) y el me-

didor de flujo (10). Para el servicio continuoc se hsa

dotado la célula ademds de una alimentecidn (11) para
la solucidn de reaccidn fresca y una evacuacidn (12)

para la mezcla parcialmente reaccionada. El pH se ni-
de en (13) y la temperatura en (14),

En la figura 3 se representa esguemdtica-
mente un prototipo de una cdlula de electrdlisis pa-
‘ra la realizacidn del procediﬁiénto de la presente
invencidn utilizandd un cdtodo liquido. La carcasa
de la céluls (1) fabricada, por ejemplo, de poliole-
fina o de acero revestido de poliolefira, tiene la
forma plana y alargada usual en la electrdlisis de
clorpalcali segin el ﬁrocedimiento de amalgama, Su
anchura depende del didmetrc de los énodos 2, su lon~
gitud del nimero de los dnodos. Los énodas 2 tienen
forma cilindfica; los bordes de las superficies fron-
tales infericres estdn redondeadosl Las barras 3
sirven para la alimentacidn de la corriente. En el
fondo de la eélula se han embutido unas profundiza-
ciones 4 circulazres que tienen un didmetro alago ma=-
yor que el dnodo y que estdn parcialmente llenadas
con el ¢dtodo liguido. La alimentacidn de corriente
hacia el c¢dtodo se logra a través de los anillos de
hierro 6 y las barras de corriente 7. Los dnodos 2
'se sumerjen en 0 hasta 10 mm en el catodo liguido.

La mezcla de reaccidn 9 se bomhea desde abajo a tra=~

vés de las toberas 9, con lo cuel qusda gargntizado
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el desarrollo de una pelfcula de lfquido delgada Y
coherente entre el dnodo y el cdtodo. Por el rcho-
sadero 10 la mezcla de reaccidn abandona la célula
que por la bomba ll se recicla a través del inter-
cambiador de calor 12 de nuevo a través de las to-
beras 9 hacia la célula,

Con ayuda del terxmdmetro 13 y de las elec-
trodos 14 se micen la temperatura y el pH; este (l-
timo se regula mediante adicidn de una base adecuada
a través de la tubuladura 15. Los gases de salida que
se forma en la elsctrdlisis se svacuan a travds ds
una tuberia de evacuacidn de gas i?, refrigerada, con-
ducide a través de la tapa hermética 16, Las distin-
tas unidades de cdtodos/dnodos en una célula se pue-
den conectar en paralelo segin la figura 3. Debidu
a la pequefia conductibilidad electrolftica de la nmez-
cla de electréliéis, que solamente alcanza aproxima-
damen e un 1% de la conductibilidad existente en la
electrolisis de clorcalcali, tambidn,es, sin embargo,
posible una conexicn en serie de las parejas de elec.
trodos que se encuentran en la artesa de la célula
sin que se presenten Fendmenos de corrosion en los
electrodos., En este caso es conveniente efectuar una
subdivisidn por paredesfue se disponen perpendicularnmen
te entre las parejas de electrodes y cuya altura no
alcanza totalmente hasta la superficie de la mezcla de
electrdlisis,

Al -emplear cdtedos liquidos es ademds ccn-
veniente, antes de la electrdlisis, polarizar previa-

mente el dnodo en estado emergido, es decir, a una
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distancia de algunos milfmetros del cdtodo liquido
a una tension de unos 10 voltios durante unos 10
hasta 30 minutos. Mediante esta "formacidn" se lo~-
gra una estabilizacidn del sistema durante la elec-
trélisis. EL dnodo tiena durante la electrdlisis
una profundidad de inmersidn de O hasta 20 mm en el
cdtodo 1{quide, es decir, que o bien toca o se sumer-
je un poco., La intensidad de corriente aumenta con
igual tensidn segln aumenta la profundidad de inmer-
sidn, pero solamente segin la medida de la superfi-
éie de contacto creciente entre el d&nodo y el cdtodo.
Al emplear el cdtodo liquido se pusden uti-
lizar, ademds de la tobera dispuesta en posicidn cenw-
tral, también otras disposiciones, por ejemplo, con
superficies frontales de dnodo 2 mayores unas tobe-
ras en forma de rastrillo que se crucen, con superfi-
cies frontales de dnodo en forma de pirdmida unas to-
beras de peiné correspondientemente cruzadas, con dno-
dos rectaﬁgulares una tobera de ranura en todec el an-
cho del extremo del dnodo que se encuentra mds bajo.
También es posible imprimirle el dnodo un movimiento
de rotacidn. Asi se puede hacer girar el dnodo cilin-
drico alrededor de su eje vertical., Una disposicion
especialmente favorable es un disco circular .o cilin-
dro en rotacidn con eje horizontal que se puede su-
mergir hasta la mitad en el cétodo. La parte emergen-
te se humecta siempre con solucidn nueva de manera
que en este caso se puede prescindir de un lavado del
dnodo. La electrdlisis se puede efectuar despuds de

hacer contacto o bien sumergir el &dnode sin ninguna
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medida uylterior. Por las %u&rzas capilares se garane
tiza evidentements un intercambio de material entre
la zona de contacto y el medieo de reaccidn circun-
dante. Sin embargo, y por razones de la evacuacidn
del calor y de un servicio estacionario, es ventajo-
so bombear el electrolito desde abajo a través del
cdtodo 1liquido en direccidn hacia el dnodo. Para esta
finalidad se ha acreditado especialmente una tobera
de agujero anular (véase 9 en la figura 3 y en la
figura 4) gque esté dispuesta coaxialmente al dnodo
directamente debajo del punto central de la superfi~
cie frontal. La tobera estd por ejemplo sujetada al
dnodo, con lo cual se logra una distribucidn homoge-
nea; la tuber{a de alimentacidn del liquido se debs
realizar naturalmente en este casc en forma eldstica.
Pero también se puede alimentar el electrolito a tra.
vés del dnodo pof un taladro axial hacia la euperficie
frontal inferior del dnodo. Mediante el lavado de la
zana de contacto con electrolito fresco se logra tam~
bién- una mejora de las condiciones de tensidn de co-
rriente, tal y como se muestra en la tabla l. Las con-
diciones de ensayo corresponden @ las del ejémplo 8,
con excepcidn del material del dnodo. Los ensayos se

2

efectuaron con un anodo cilindrice de 1 cn® de sec-

I 4
clon.



Anado Lavado del dnoda de [R/dm27 u [v7
Magnetita sin ‘ 50 © 8,0
débil 80 - 8,0
fuerte . 100 ' 8,0
Grafito sin 40 8,0
medio fuerte 70 8,0

También en la electrdlisis segdn el proce-
dimento de la presente invencidn, empleandoc cdtodos
liquidos, se pueden lograr unas condiciones de tene
sidn de corriente muy favorables, también con pegue-
fas concentraciones de sal conductora, tal y como se
muestra en la tabla 2, Las condiclaonés de ensayo co-
rresponden a las del ejemplo 8, és decir, el énodq

" se compane de grafito recubierto de didxido de pomo.
TABLA II

oy

o 2 : 2
% en peso de NEt,EtS0,* de /[ A/dn“ 7 a5V j /[ Afdw“_/ a BV

0,3 20 33
1,0 38 73
3,0 55 105

+ NEt4EtS0, = etilsulfato tetraetilamdnico

De estas cifras se desprende que con la dis-

posicidn segln la presente invencidn se puede realizar
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la electrdlisis Lambién con pequefias cencentracionses

de sal conductora a tensiones moderadas con donsi-

" dades de corriente de 20 a 100 A/dn?, es dacir den-

tro del mérgen de las intensidades de corriente usua-
les en la electrdlisis de cloroalcall.

El hecho de que en la electrdlisis de cloroal
cali el dnodo de grafito se puede sumergir en el cé-
todo de mercurio sin formar cortocircuito yz se cono-

ce desde hace afios (véase, por ejempla, la puhlica.-

cidn de la sol. de pat. alemena 1,146,481 y la paten-

"te francesa 1.404.896). El.pfccedlmiento segdn la

»

presente invencidn empleando un cdtodo lfquido se di-

‘ferencia sin embargo de los procedimientns conocidas

én los siguientes puntbs psenciales:

a) se hace reaccionar un cempuesto orgéni-
co; hasta ahora solamente se conocia la elactrdlisis
de compuestos inorgdnicos en células con electrodos
en contacto entre si;

b) no existe ninguna intensidad de corrien-
te critica que se haya de sobrepasar para lograr li-
bertad de cortocircuito. En la mencionada publica-
cidn alemana y en la patente francesa se menciocna,
por ejemplo que con una profundidad de inmersidn de
0,2 a 5 mm se ha de sobrepasar una densidad. de co-
rriente de 70 hasta 200 A/dm? para poder trabajar
sin cortocircuito., En el procedimiento senin la pre—
sente invencidn se puede realizar por el contrario
la electrdlisis a 5 A/dm? (U = 3,8 V) en forma to-

talmente estacionaria,

c) como explicacidn para la libertad de
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cortocircuito se indica en la publicacién yvﬁatente
mencionadas que debajo del dnodo se forma un colchon
de gas de cloro gue hace imposible un cortocircuite,
Esta explicacidn no vale para el procedimiento de la
presente invencidn ya que el desarrollo de gas en
el dnodo (didxido de carbono) es comparativamente re-
ducido; bajo las paquefias densidades de corriente,
tales como 5 - 20 A/dm?, es practicamente inaprecia-
ble,

En los ejemplos sigulentes significan:
PN = propionitrile, ADN = adipodinitrilo, CEE = bis-
~cianodietiléter, OPN = }3-hidroxiprapionitriln, BOY
= succinodinitrilo, Otros = otros productos secunda-

rios, R = residuo, fMle =metilo, £t = etila.

EJEMPLO 1

La electrdlisis se realiza en la disposicidn represen-—
tada esquemiticamente en las figuras 2 y 2a.

La célula estd constituida por discos de
frafito (1) giratorios de 117 mm de didmetro y 10 mm
de espesor, que tiepen un taladro central de 30 mm.
La superficle de los slecirodos asciende exactamente
a 1 dn?, La disposicidn se encuentra en una célula
de electrolisis de cristal (2). Los elementos finales
estdn conectados a través de lineas de alimentacidn
(3) con una fuente de corriente continua. Entre los
electrodos se encusntran cada vez 4 tiras (4) estre-
chas de ldmina de poliéster de 0,2 mm de espesor. A
través de la tapa (5) pasa una tuberfa (6) para el
gas de salida. La solucidn de reaccidn se bombea a

través de la tubuladura de alimentacidn (7) con ayu-
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interior del sistema de electrodos, fluye a travds
de'los intersticios capilares y retorna a través del
refrigerador (9) y el rotamétro (10). E1 pH y la
temperatura de la mezcla de reaccidn reciclada por
la bomba se miden con el slectrodo de cristal (13)
y el termdmetro (14). E1 lado del &ncdo de los dis-
cos de grafito estd recubierto de una capa de Pbﬂ2
de 190/u de espesor que se aplicd por precipitacidn
anddica de solucidn de nitrato de plata nitrosa a
65°C y una densidad de corriente de 5 A/dn%. Ambos
lados de los discos de grafito se esmerilarcn con
polve fine de carborundum hasta estar exactamente
planos,

Al comenzar la electrdlisis se introducen
en la célyla 1.000 g de una mezcla de 559 en peso

de acrilonitrilo, 285 en peso de isapropano, 16% en

peso de agua y 1% en peso de etilsulfato tetrastila-

ménico. La electrdlisis de la mezela de reaccidn
bombeada en circuito se realiza con una corrienie

de 10 A, lo que corresponde a una densidad de corrien-
te de 10 A/dm%. La temperatura se mantiene o 30°C me~
diante refrigeracidn con agua, En las 6 pare jas de
elsctrodos bipolares, conectados en serie se presen-—
ta.una tensidn de 23,4 V, lo que corresponde a una
tensidn individual media de 3,9 V., Despuds de una ho-

ra y 23 ninutos, lo que corresponde a una cantidad

de corriente de 83,4 Ah y un rendimiento tedrico del
acrilonitrile de un 30% se interrumpe la electrdli-

sis. La mezcla de reaccidn estd clara y debilmente



tefiida de amarillo. E1 pH se gradua durante la elec-
trdlieis a un valor de 3,5,
La elaboracidn se efectua por destilacidn
de las partes de bajo punto_de ghullicicn en un eva-
5. , porador de capa delgadary ulterior destilacidn de las
partes de punto de ebullicidn mas elevado bajo presidn
reducida, En el residuo se efectua un andlisis deter-
minador del S y N y de ello se calcula la proporcidn
en acrilonitrilo oligdmero; mediante cromatografia
10. : de gas se determina en la parte de bajo punto de sbu-
llicion el propionitrilo y en la parte de alto punte
de ebullicidn el adipodinitrilo, el biscianodietilé-
ter, el ﬁ—hidroxipropionitrilo, el succinodinitrilo
asi como los demds productos secundarios. En la tabla‘
15, 3 se indican los rendimientos junto con otros tres
ensayos efectuados con concentraciones mds reducidas

de sal conductora,

TABLA 11X

% en peso Rendimiento en material *)(%) Rendimientﬁaen corriente U,
de sal caon @ /
ductora  ADN PN CEE + OPN BDN Otros R  ADN PN [v]

1,0 81,0 1,4 1,2 0,3 1,7 14,4 80 3 3,9

0,75 82,2 0,6 0,7 0,3 1,9 14,2 80 1 4,3

0,50 84,0 1,0 1,0 0,2 1,8 12,0 8l 2 4,5

0,25 86,0 0,6 0,8 0,4 0,8 11,2 80 1 5,0

+)

referido al acrilonitrilo reacciocnado

"Si como comparacicn,- se efettua, bajo las

mismas condiciones de reaccidn como.se ha descrito en
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el ensayo i, la electrélisis emplea&do la célula de
vibracidn descrita en la -patente belga 683,934 (dis-
téncia entre electrodos- asimismo 0,2 mm), entonces
se necesita para la graduacidn de lz Eensidad de co-
5. rriente una tensidn de célula de 4,5 Voltios (en com-
paracidn con 3,9 Voltios en este ejemplo).
EJEMPLO 2 _
En la célula de alectrolisis descrita en el ejemple 1
se efectua la reaccidn, bajo las condiciones allf des-
10, critas, pero con la variaqidn de que el pH se gradua
durante la electrdlisis mediante adicidn de.una s0lu-
cidn de hidrgxido tetrametilemdnico 1,6-molar o bien
de dcido sulfirico concentrado, a valores entre 1y
8. La concentracidn de sal conductora ascendic a
15, 0,75% en ﬁeso. En la tabla 4 se han resumido los re-

sultadas obtenidos,

TABLA IV
pH Réndihiento en materialA*)fﬂ Rendimiento en corriente u,
ADN PN CEE 4 OPN BDN Otros R aon () oy [v]

8 80,6 1,4 0,5 1,0 1,2 15,3 75 2 4,5
7 82,2 0,8 0,5 1,3 0,8 14,4 78 2 4,3
6 82,7 0,7 0,5 0,5 1,9 13,7 80 2 4,5
5 82,2 0,6 . 0,7 0,3 1,9 14,2 80 1 4,3
4 84,1 0,3 0,6 0,3 1,7 12,0 82 1 4,5
3 81,3 0,5 0,4 0,0 1,8 16,0 80 1 4,5
2++) 81,7 0,6 0,4 0,0 1,9 15,4 80 1 4,5
1++) 84,7 0,3 0,3 0,3 0,6 13,8 80 1 4,7
+)

referido al acrilonitrilo reaccionado

++) oo
con solo 0,5 % de sal conductora
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EJERPLD 3

En la célula de electrolisis descrita en el ejemplo 1
se efectua la reaccidn, hajo las condiciones alli des~
critas, perb con otras densidades de corriente. La con-
centracidn de sal conductora ascendid a 0,75% en peso.
En la tabla 5 se han resumidc los resultados obtenidos.

TABLA 5

Rendimiento en material +)(%) Rendimiento en corriente U,

/0)
1[A/dm2]ADN PN CEE + OPN BON Otros R ADN PN  [V]

5 85,7 0,3 0,3 0,3 2,0 11,4 80 1 3,

8
7 853 .1,2 1,5 0,2 1,8 9,5 8L 2z 4,0
10 82,2 0,6 0,7 0,3 1,9 14,2 80 1 4,3
13 83,6 0,9 1,8 0,4 3,4 9,8 8L 2 4,8
20 80,4 0,3 2,5 0,0 2,7 14,3 80 1 5,5
+)

referido al acrilonitrilo

EJEMPLO 4

En la célula de electrolisis descrita en el ejemplo

1 se efectua la reaccidn, bajo las condiciones all{
descritas, pero con.rendimientos mds elevados. La con=
centracidn de sal conductora ascendid a un.0,75%. En

la tabla 6 se han resumido los resultados obtenidos.




TABLA 6 .-

R Consumu _'_) . .
tedrico Rendimiento en material*’/(%) Rendimientg en corriente U
de corriente _ (5)

%) ADN PN . CEE + OPN BON Otros R ADN e [V]
30 82,2 0’6 0,7 0’3 l’g 14’2 80 l 4’3
40 80,6 1,2 1,5 0,3 1,9 14,5 83 2 4,5
50 82,5 1,8 0,6 0,2 2,0 12,9 80 3 4,3
60 82,0 2,4 0,6 0,2 2,4 12,6 78 & 4,5

+)

referido al acrilonitrile reaccionado

EJENPLO 5

En la célula de electrlisis descrita en el ejemple

1 se efectua la reaccidn, bajo las condiciones alli
descritas, pero empleando otros cdtodos. Los metales
indidados en la tabla se aplicaron por precipitacidn
galvédnica directamente sobre el grafito en un espe-
sor de capa de lDU/u, El éma;gamigntu se efectud en
el plomo mediante tratamiento con una splucidn de ni-
trato merclrico <fcido nitrico, en el cobre mediente
precipitacidn galvénica de una solucidn de sulfato
merclrico ~3cido sulfirico, La concentracidn de sal
cenductora ascendid a un 0,75 % en peso, la densidad
de corriente a 7 A/dn?. En la tabla 7 se han resumico

los resultados obtenidos.
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TABLA 7
Cdtodo Rendimiento en material*>(%) Rsndimientofin corriente Uy
('."
ADN PN CEE + DDN' Otres R ADN PN U

Plomo,amalg. 81,0 2,4 0,6 0,3 4,1 11,6 82 5 4,1
Cobre,amalg. 80,1 9,8 -~ 0,4 3,9 5,8 64 16 4,0
pascooui® +* 83,6 1,3 0,3 - 2,3 12,5 76 ° 2 4,2

+)

referido al acrilonitrilo reaccionado

++)
una pesina de fenol-formaldehido rellena de grafito

EJEMPLO 6

En la célulac electrdlisis descrita en el ejemplo 1
se efectua la reaccidn, bajo las condicicnes allf
descritas, Sin embargo, durante la electrdiisis se
introduce en la mezcla de reaccidn, por el extremo in-
ferior del refrigerador segdn la figura 2, didxide de
carbono'a una velocidad do 20 cc/min-o bién trifluoru~
ro de borc a una velocidad de 5 cc/min. La concentra-
cidn de salfonductora ascendid a un 0,75%. Mediante
esta medida se pudo aumentar el rendimiento en mate-
rial ADN a un 86,87 o bién 87,5% con rendimientos en
corriente de un BO% o bién un B2%,

EjEmpLo 7

En la célula de electrdlisis descrita en el ejemplo
1 se introducen al principio de la electrdlisis 1,000
g de una mezcla de 25% en peso de acrilonitrilo, 30%

en peso de acetonitrilo, 28,5% en peso de isoprapanol,



10.

15,

20;

25,

70,

N .

AE ram K
6 . ﬁkfuhh:%”

165 en peso de agua, 0,35% en peso de etilsulfato
tetraetilamdnico y 0,15%_en peso de metilsulfato
tetrametilamdnico, La aelectrdlisis se efectua a 7

A (= 7 A/dm?), 309C y un pgH de aproximadamente 3.
Durante la electrdlisis no se.ag;ega ningln material
para regular el pH. La tensidn de. célula por pareja
de electrodos asciende a 4,3 Voltios. Despuds de unea
hora y 48,5 minutos, lo que corresponde a una canti-
dad de corriente de 75,9 Ah y un consumo de corrien-
te teorico del acrilonitrilo del 605 se interrumpe
la electrdlisis. El proddcto extraido de la electrd-
lisis es muy claro y debilmente tefiido de amarillo.
Después de la usual elaboracién por destilacidn se
obtieneﬁ los siguientes rendimientos:

Rendimiento en material, referido al acrilonitrilo

reaccionado!

ADN 92,0%
P 4,5%.
CEE"

oPN

BON 1,7%
Otros

R 1,8%

Rendimiento en corriénte:
ADN . 82,0 %
PN 8 %
Rendimiento en energfa: 2,61 kWh/kg de ADH
EJENPLO 8
La electrélisis se efectua con una disposicidn re-

presentada esquemdticamente en la figura 4 (las ci-
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fras de referencia corresponden a las de la figura

3). La célula de electrdlisis 1 de cristal contiene

el dnodo 2 cilindrico de grafito que estd recubierto
de una capa de SD/u de espesor de digxideo de plomo.

La corriente se alimenta a fravés de la linea de co-
bre 3. El didmetro del dnodo asciende a 44 mm, su

2. Se sumerge du-
rante la electrdlisis 2 mm en el mercurio 5 que cuw-.

bre el fondo 4 de la célula, La alimentacidn de coe-

rriente a este cdtodo de mercurio se efectua a tra-~

"vés de una clavija de platino 6 que estd fundida en

un tubo de cristal vy soldada con la linza de cobre 7.

La mezcla de reaccidn se bombea desde zbajo a tra-

vés de una tobera de agujero anular 9 fahricada de
palietileno y abandona la célula a través del rebc=
sadero 10. Con la bomba 11 se recicla el agente de
reaccidn a través del refrigerador 12. Con ayuda del
termdmetro 13 se mide la temperatura y con a8l elec-
trodo 14 ol pH; éste se mantiene en un valor de 4
mediante adicidn de solucidn de hidrixido tetrameti-
lamdnico 2-molar a travds del embudo goteador 15. Les
gases &8 salida se svacuan a través del refrigerador
de salmuera 17 conducido a través de la tapa 16,

Al comenzar la electrdlisis se introducen
en el dispositive 1,000 g de una mezcla de 54% en pe~

so de acrilonitrilo, 28% en peso de isopropanol, 16

- en peso de agua y 2% en peso de etilsulfato tetraeti-

lamdnica. El dnodo se polariza previamente por lo
pronto sin tocar el mercurio, a U=10V e I = 0,3 A

durante unos 15 minutos. Después se sumerge el dnoda
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lentamente en el cdtode de mercurio hasta una-pro~
fundidad de 2 mm. La intensidad da}gorriante se
ajusta a 15 A, lo que corresponde @ una densidad

de corriente de 100 A/dw?. La tensidn de la célu-

la U, durante la electrélisis asciende en promedio

a 10,4 V, La temperatura se mantiene a 28°C, Des-
puds de 7,28 hbras, lo que corresponde a una canti-
dad de corriente de 10G6,1 Ah y un consumo tedrico

del acrilonitrilo del 405 se interrumpe la electrdli-
sis. La mezcla de reaccidn es clara y casi incolora.
El consumo aspebffica de bases asciende 2 0,12 miicles
/Ah,

La elaboracidn se efectua por dastilacién
de las partes de bajo punto de ebullicidn en un eva-
poradeor de capa delgada y ulterior destilacion de
las partes de alto punto de ebullicidn bajo presidn
reduéida. En el residuo se efectua.un andlisis deter=-
minador del S y N y de ello,se'calcula la proporcidn
en acrilonitrolo oligdmero, mediante cromatografia
de gas se determina en la parte de bajo punto de
ebullicidn el propionitrile y en la parte de alte
punto de ebullieidn el adipodinitrilo, el bisciano-
dietiléter, el [J-hidroxipropicnitrilo, el succinodi-
nitrilo asi como los demds productos secundarios.

En la tabla 8 se indican los rencimientos junto con'.
dos otros ensayos efectuados con un 20 y un 20

de consumo.



TABLA -8

Consumo | Rendimiento de material +)% Rendimientp Consumo de fifle,
_ en corrientefgH. miol/Ah
ADN P CEE +] BDHN 10tros] R ADH | PN
0PN
20 Bs5,7[1,0 | 0,7 | 1,4 |- 11,4 |8l |2 0,17
30 86,311,6 | 0,5 0,3 (2,0 [9,3 |86 |3 0,15
40 89,2 (2,9 | - 0,3 1,3 |6,3183 |5 0,12

+) referido al acrilonitrile reaccionado

EJEMPLD 9

En la disposicidn descrita en el ejemplo B
se efectua la electrdlisis bajo las -condiciones alli
descritas pero con la variacidn de que se electroli-~
zaalz=10AR (d; = 67 A/dmz). La electirdlisis se in=-
terrumpe despuds de un-consumo de corriente tedrico
de un 20%. |

En la tabla 9 se han comparado entre si los
rendimientos obtenidos a distintos pH junto con la

tensidn de célula promedio y el corisumo de lejias es-

pecifico.

TABLA 9
pH | Rendimiento en material®) Rendimientg en Uz /U7 Consumo de
gorricnte % z fite, OH_nfo )3
ADN PN | CLEs | BDN (tros R ADN | PN
OPN
4 184,5(1,7| 0,5 |~ 2,2 [11,1 {85 |3 7,8 0,15
5 184,3/0,9| 0,4 | 0,4 | 1,1 [12,9 |83 |2 8,1 0,35
6 84,5/ 1,97 0,8 | 0,4 1,6 |11,0 |75 |3 8,0 0,49
+)

referido al acrilonitrilo reaccior o
r




EJEMPLD 10

En la disposicidn descrita en el ejemplo 1 se efectua

w30

la slectréliisis bajo las condiciones del ejemplo 9

(dg= 67 A/dmz, pH 4, 20% de consumo), pero con las

siguientes concentraciones de sal conductora:

a) 1% de etilsulfato uetraetllananlco, 55¢

AN, 28% isopropano, 163 agua

b) 2% de etilsulfato tetraetilamdnico, 54%
RN 28% isopropano, 16% agua

c) 3% de etilsulfato tetraetilaménico, 53%
AN 28% isopropano, 1Gy agua

En la tabla 10 se han resunido los rendie

mientos y ias tensiones de célula promedic en estos

BNsayos:
TABLA 10
Ensayo | Rendimiento en material®)s Rendimignte .. Uz L7
. en corrléenve
A0 PN vibs [BUN (OTtros| K AN ' P
0PN '
a 87,1 | 1,7 {0,585 [1,4 | - 9,3 |82 3 . 95
b 84,5 |1,7 [0,5 |- |2,2 [11,1 {85 |3 7,8
c 85,7 | 1,0 0,7 1,4 | - 11,2 |81 2 6,6
%) '

referido al acrilonitrilo reaccionado

EJERMPLD 11

En la disposicidn desecrita en el ejemplo B se efectua

la electrdlisis bajo las siguientes condiciones, es

decir, empleando otros co~disolventes:

a) 20% de wetanol 2% de etilsulfato tetrae-
txlanonlco, 70 de acrilonitrilo y 113 de

agua

dg = 67 A/dn , U =8,1V, 25% de consumo;

3000, pH 4,5

b) 304 de DWF, 1,5% de mtllsulfato tetraetila~

r
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ménico,'dﬂ,S% de acrilonitrilo.y 20%
de agua

d. = 32 A8/dn2, U

. = 8,1 vV, 25% de con-
simo; 230C, pH 3,4

.

iEn la tabla 1] se ha resumido los rendi-

mientos y las tensiones de célula promedio dn estos

ensayos:
TABLA 11
Ensayo| Rendimiento en material+)% Rendimiento en corriente §
ADN | PN | CEEs | BOH [Otros | R |ADN PN
aPN
a 80,7|7,6 | - 1,0 | 4,6 6,1 | 61 13
b 186,6{2,2 |- = 1,0 | 1,8 8,4 | 83 4

+) referido al acrilonitrilo reacecionado

EJEMPLO 12
En la disposicidn descrita en el ejemplo 8, pero con
un énodo de 100 mm de didmetro vy una.superFicie fron~-
tal de 80 cm?, que estaba'recubigpta con Sﬁ/u de did-
xido de plomo, se'efectua la.electrélisis bajo las
condiciones del ejemplo (pH 4, 20% de consumo), pero
con I = 30 A, correspondiente a dcz 37,5 A/dmz.

La composicidn del electrdlito es de un
54% de acrilonitrilo, un 28 % de isopropancl, un
16% de agua, un 1,5 % de etilsulfato tetraetilaméni-
co y un 0,5% de metilsulfato tetraetilamdnico., El

consumo especifico en lejias asciende a 0,06 mfol/Ah,

La elaboracidn de rendimientos de material, referi-
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dos al acrilonitrilo reaccionado, de ADN=84,3%, PN

u

'3,0% (CEE & OPN) = 0,7 %,-8DN = 0%, Otros = 4,1% y

R = 7,9%. Rendimientos en corriente: ADN = 897, PH
6%. .

La tensidn de la célula-asciende al prin-
cipio del ensayo a 6,9 V y al final del ensayo a 6,5
V,
EJEMPLD 13
En la disposicidn descrita en el ejemplo 8, pero con
un dnodo de grafito (sin la capa de Pbcz) se efectua
la electrdlisis bajo las condiciones indicadas en el
ejemplo 9 (dcz 67 A/ dn2, 20% de consumo), pero con
un pH 5 y un 1% de NEE,EtS0,. La tensidn de la céli-
la asciende a 10 V., El consumo de lejias especifico
asciende a 0,30 mWol/Ah. Se obtienen rendimientos en
material, referidos al acrilopitrilo empleado, de
ADN=76,6% PN 4,0% (CEEsOPN) = 0,5%, BON-0,5 %, Otros

- 2,4%, R = 16%, rendimientos en corriente RON = 69%,

pN = 7%0

EJEMPLO 14

En la disposicidn descrita en el sjemplo 8, perc con
un dnodo que gira lentamente a 100 revoluciones por
minuto alrededor de su eje vertical se efectua la
electrdlisis bajo las condiciones indicadas en el
ejemplo 9 (d = 67 A/dmz, 20% de consumo) pero a un
pH de 5, El electrdlitc se bombea a través de una

tobera de cristal normal que se encuentra 5 mm por

. debajo del punto central de la superficie frontal

del dnodo. La tensidn de la célula ascendid a 8,4 V.

Se obtuvieron rendimientos en material, referidos al



33

ac;ilonitrilo reaccionado de : ADN = 37,0%, PN =
2,2% (CEE+OPN) = D,6%, BON = 0 %, Otros = 2,0 %,
R =8,2 i
Rendimientos en corriente: ADN 81 ¥, PN
5, 4. |
~N 0T A=

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

10. teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento co-

" rresponde a unassolicitudes-de patentes presentadas en Alema
nia P 1693005.5 y P 1804809, 4 /g:oéfé§é§sey 52{1%g6§én-

15. to a los Beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita vatente de
invencibn | por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIEN-
TO PARA LA.UBTENCIDN_DE ADIPUDINITRfLU", caracterizdn-

20, dose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la obtencidn de adi-
podinitrilo, por hidrodimerizacidn electrogquimica di-
recta en un electrolito que contiene acrilonitrilo,
una sal conductora, agua y, en caso dado, un disolven=

25, " te, a una temperatura de 10 hasta 60°C; a un pH de 1

| hasta 10, eﬁpleando electrodos impermeables al 1fquids,

caracterizado porque el electrolito se pasa entre una

o varias parejas de electrodos, los cuales separados

en caso dado_entrevsf poer un mate;ia; ajslante permea~

30, ble al 1iquido, se disponen a una distancia entre si
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de 0,05 a 2 mm,

22,~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 12, caracterizado porque en las parejas @ elec-
trodes el 4nodo se compone de didxido de plomo y
el cdtodo de grafito.

2.~ Procedimiento segln la reivindicaw
cidn 12, caracterizado porque se emplean parejas
de electrodos que se componen de un cdtodo 1L{quido
y de un dnode sdlide, ponidndose on contecto el cé-
todo 1fquido por el dnodo sdlido, el cual sin embar-
go no es humectads por el cédtodo liquido, o sumer-
giéndose el dnodo sdlido hasta unos 20 mm de profun-
didad,

48 ,~ Procedimiento segln la reivindicacidh
38, caracterizado porque se emplea un dnodo con una
superficie de didxido de plomo.

58,- Procedimiente segln ia reivindica-
cién 32, caracterizado porque l2 superficie del dno-
do que toca el cdtods se lava continusmente con la
mezcla de electrolisis,

B&,- Procedimientc segdn la reivindicacidn
58, caracterizado porque la mezclea de electrolisis
se deja fluir a través del cdtsda liquido desde aba.
jo hacia al cédtodo.

8,- Procedimiento segin las reivindica-
ciones 32 a 78, caracterizado porque ss emplea una
mezcla de reaccidn que contiene un 5 a un 30% en

peso de un alcohol alifdtico inferior, espescialmen-

.te isoproepancl.

B2,~ "Procedimiento para la obtencidn de



adibodinitrila", tal y como guada sustancialmente
descrito en la presente memoria, y dibujos.
Esta memoria consta de 35 hojas escritas
a maquina por una sola cara,
Madrid, . :
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