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MEMORTIA DESCRIPTIVA

El objeto de este invento es un procedimiento para

producir una olefina clorada, a saber, 1-3-3-tricloroprope
no-1, por cloracidn directa de otra olefina clorada, a sa-

ber, el cloruro de alilo, en una sola etapa, segin la reac-

cién siguiente :

CHy=CH-CH,01 + 201, ——} CHOL=CH-CHCL, + 2HCL

De acuerdo con el invento que aqul se presenta, la

olefina clorada de partida se calienta previamente hasta una
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temperatura cercana a la temperatura de reaccidn (400°C y
més) y se mezcla luego con cloro., BEste calentamiento previo
va Seguido de enfriamiento inmediato con absorcidn del &ci-
do clorhidrico formado en ;a reaccidn, y de la rectificacidén
de los productos obtenidos con separacién del tricloroprope
no de los productos menos clorados que han de reciclizarse,

El principio de este procedimiento estéd expuesto en

la figura 1 de los grabados gue se acompafian, en los que los

signos de referencia tienen el siguiente gignificado : A es
cloro y B es cloruro fresco de alilo alimentado a la fase
de reaccién I , cuyos productos se pasan & la etapa de con
densacién II; el &cido clorhidrico permanece en estado ga
se0s0 y se pasa (0) a la etapa de absorcidén VI, a la
cual se alimenta agua procedehte de C y de la cual se des
carga en X una solucidén acuosa de 4cido clorhidrico. De
la etapa II el producto de la reaccién se pasa a la etapa
de rectificacién III, desde la cual el cloruro de alilo y
una porcidn de dicloropropeno, ambos sefialados con H, se
reciclizan a la etapa I, mientras que el dicloropropeno
restante, el tricloropropeno y las fracciones més pesadas,
sefialados con K, se pasan a la etapa de rectificacidén en
vacfo IV, desde la cual el dicloropropeno restante, sefia-
1ado'con M, se recicliza a la etapa I, al paso que el
tricloropropeno y las fracciones mds pesddas, sefialados con
N, se pasan & otra etepa de rectificacién en vacfo V, de
la cual se descargan en Y las fracciones més pesadas mien
tras que el triclordpropeno comercial se obtiene como pro-
ducto final 2,

La figura 2 de los dibujos acompaiiantes repite el

esquemé de circulacidn con una representacidn simbdlica del
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equipo de la instalacidn., En la figura 2 estén repetidos los
signos de referencia de la figura 1, respecto a los cuales
existen solamente diferencias de detalle; por ejemplo, no es
t4 expuesta la tercera etapa de rectificacidn,

5. Con referencia a la figura 2, se alimentan al evapo
rador Fl cloruro fresco de alilo y la porcién reciclizada
que procede de la rectificacidny

Los vapores que aqui se desarrollan se calientan
previamente en el precalentador F2, se mezclan luego con
10, cloro y se introducen en el reactor de cloracién Al, don-
de la reaccidén se desarrolla en presencia de una gran canti
dad de olefinas cloradas reciclizadas, para obtener una al-
ta rélacién molar de olefinas cloradas a cloro.
Los productos de reaccidn se condensan en el refri-
15. gerador F3 (condensedor), mientres gue el dcido clorhidri
co se separa de las olefinas cloradas en ©SR2 ¥y se absorbe
en agua en la columna C3,
Les olefinas 1{quidas cloradas se pasan luego & la
columna de rectificacidén Cl. En la parte superior de esta
20, columna se separan el cloruro de alilo no reaccionado y el
dicloropropenoc, los cuales son devueltos 2l reactor 4l me
diante la bomba PCl. De le base de la columna €l 8e Ob-
tiené el producte triclorado junto con una pequefia cantidad
de dicloropropeno ¥ con los productos dotados de punto de
25. ebullicidén mayor que el del tricloropropeno. ZILsta mezcla H
Se alimenta a la columna de rectificacidén no continua ¢2,
la cual da dicloropropeno N en la perte superior, gque es
enviado al reactor mediante la bomba PCl, y tricloroprope
no 2 con un contenido de isdmero 1-3-3 que varfa del 65%

30. al 75% del producto triclorado. La fraccidn més pesada se

descarga en Y,
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Por el esquema de circulacidén se ve que se alimenta
al reactor Al una mezcle de cloruro fresco de alilo y de
productos clorados reciclizados procedentes de las dos CO~
lunnas de rectificacidn, Por lo tanto, en condiciones'nor-
males de trabajo la mezcla de alimentacidén consta de cloru-
ro de alilo y dicloropropeno. As{ se hadescublierto las
condiciones en que el nimero de moles de cloruro de alilo
transformados en dicloropropeno es igual al numero de moles
de dicloropropeno que se transforman en tricloropropeno.

Se ha descublierto que a la temperature de 470°¢ a
49000 el ﬁroducto de resccidn puede descomponerse, produ-
ciéndose as! residuos de carbono. Es necesario, por consi-
guiente, limitar & un minimo, necesario para terminar la
reaccidn, el tiempo de permanencia a temperatura elevada.

Con tal fin, el esquema de circulacidn ilustrado en
1a_figura 2 se ha modificado para reciclizar, por medio de
la bomba PC2, una gran ceantidad de productos liquidos de
reacciln a la temperatura de 30°C e inyectarlos en la zona
de salida del reactor. De esta manera se obtiene un enfria
miento répido y eficaz, que reduce la temperatura a menos
de 150°C en un plazo muy breve.

El invento que agqu{ se expone se caracteriza por las
siguientes(caracteristicas fundamentales :

a) La cloracidn del cloruro de alilo a tricloropropeno se
efectlia en una sola etapa reaccional y en presencia de
una reciclizacidn total de los producfbs més ligerps
que el tricloropropeno, o se& que se han hallado las
condiciones de trebajo en las cuales el mimero de mo-
les de cloruro de alilo transformado en dicloroprope-

no es'igual al nimero de moles de dicloropropeno trans
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formados en tricloropropeno, como ya se ha dicho antes.

b) Se lleva a cabo un calentamiento previo de las olefinas
cloradas hasta‘una temperatura cercana a la temperatu-
ra reacclonal, evitando todo contacto entre las olefi-
nas y el cloro a baja temperatura cuando se efectia la
meZcla con el cloro.

c) Se emplea un reactor cilf{ndrico, provisto de una jun-
ta hemisférica en la parte superior que conecta el
reactor a la mezcladora; en la mezcladora se obtiene’
un mezclado eficaz de 1os reactivos por la colisidn en
direccidn igual paraleia o tangente de las dos corrien-
gaseosas a gran velocidad.

a) Se lleva a cabo un enfriamiento inmediato y eficaz de
los productos de reaccidn, a fin de evitar su descom~
posicidn, la cual da por resultado un depdsito de car-

"bdén.

Se ha investigado la escala de temperatura y se ha
llevado a cabo el estudio de la reaccidn a las temperaturas
entre 470°% y 490°G5?con'velocidades espaclales variables de
1000 a 3000 N1/lh, de preferencia de 1050 a 2600 Nl/lh, y
con una relaoidn molar (olefinas cloradas/cloro) variable de
5,5 a 6,0, de preferencia de 3,8 a 5,9;

Se ha comprobado que las mejores condiclones de reac~
cidn se halla a 490°C con una velocidad espacial de 2600
N1/1h y una relacidn molar (olefinas cloradas/cloro) de 4,8,
En estas condiciones el rendimiento de tricloropropeno (frac-
cidén que bajo una presidn de 50 mm Hg (absoluto) hierve a
temperatura de 45° a 65°C y consta prevalentemente de 1,3,%-
tricloropropenc-1 més una pequefia cantidad de sus isdmeros)

en relacidn con el cloruro de alilo es del 70%.
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Este resultado es sorprendente porque contradice las
suposiciones de un notable descenso del rendimiento, descen
8o que se aguardaba a causa de una reaccién lateral, asi co
‘mo por el hecho de que la operacidn se efectlla en presencia
;5; de isémeros indeseables y de que se desarrollan dos reaccip
nes diferentes en el mismo reactor, a saber, la transforma-
cidn del cloruro de alilo en dicloropropeno y la ulterior
reaccién de la mezcla de material reciclizado que comprende
dicloropropeno. En realidad, sin embargo, las pruebas efeg
10, tuadas en dos etapas distintas, produciendo primeramente di
cloropropeno & base de cloruro de alilo, separando el isémg
ro util de dicloropropeno de la mezcla reaccional y trans-
formando luego el diclorpropenc purificado en tricloroprope
no, demostraron que el rendimiento de isémero 1,3,3 en rela
15, cidén con el cloruro de alilo inicial resulta en total un 15%
inferior al obtenidoipor el procedimiento en una sola etapa
& que se refiere este invento.
A continuacian se ilustra el invento con unos ejem-
plos escogidos entre una serie de los mls significativos, a
20, - fin de mostrear la influencia de las variables que intervie-
nen en el curso del proceso e influyen en los rendimientos
respectivos, ejemploé que no deben considerarse de ningin
modo como 1im1tat1vdsu

EJEMPLO 1

25. Temperatura de reaccidn 490°¢
| velocidad de paso del cloro 1,108 g/h

velocidad de paso de las clefinas cloradas
alimentadas al reactor 7,000 g/h

| composicidén de la mezcla mencionada :
30. cloruro de alilo ' , ' 44,9% en peso

dicloropropeno 55,3% en peso
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relacidn molar olefinas cloradas/cloro

velocidad espacial

productos obtenidos a la sallda del reactor

composiciidn de estos productos:
acido clorhfdrico

cloruro de alilo

dicloropropeno

tricloropropeno

fracciones de ebullicidn elevada
consumo dé cloruro fresco de alilo
tricloropropeno obtenido

dcido clorhfdrico obtenido
productos de ebullicidn elevada obtenidos
rendimiento de la operacidn |

EJEMPLO 2

Temperatura de la reaccidn
velocidad de paso del cloro

velocidad de paso de las olefinas
cloradas alimentadas al reactor

relacidn molar olefinas cloradas/cloro

vélocidad espacial

productos obtenidos a la salida del reactor

cloruro fresco de alilo consumido
tricloropropeno obtenido

dcido clorhfdrico obtenido

productos de ebullicidn elevade obtenidos
rendimiento de la operacidn

EJEMPLO 3

Temperatura de la reaccidn

velocidad de paso del cloro

2,600 N1/hl
8,100 g/h

7,5% en peso
30% en peso
48% en peso
11,5% en peso
3% en peso
699 g/h

924 g/n

612 g/n

203 g/n
69,5%

490°
880 g/h

5600 g/h
4,9

1,500 N1/1h
6,470 g/h
69% g/n
750 g/n
42 g/n
207 g/n
56,8%

470%
888 g /h
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velocidad de paso de las olefinaé
cloradas alimentadas &l reactor

relacidn molar olefinas cloradas/cloro
velocidad espacial

produétos obtenidos a la salida del reactor
cloruro fresco de &lilo consumido
tricloropropeno obtenido

acido clorhidrico obtenido

productos de ebullicidén elevada obtenidos
rendimiento de la operacidn

EJENMPLO 4

Temperatura de reaccidnm
velocidad de paso del cloro

velocldad de paso de las olefinas

~cloradas alimentadas al reector

relacién molar olefines clofadas/cloro
velocidad espacial

productos obtenidos & la salida del reactor
cloruro fresco de alilo consumido
tricloropropeno obtenido

dcido clorhfdrico obtenido

productos de ebullicidn elevada obtenidos
rendimiento de la operacidn
EJEMPLO >

Temperatura de la reaccidn

velocidad de paso del cloro

velocidad de paso de las olefinas
cloradas alimentadas al reactor

relacién molar olefinas cloradas/cloro
velocidad espacial
productos obtenidos a la salida del reactor

cloruro fresco de &alilo consumido

257182

5,600 g/h
4,9

1,500 N1/1h
6,480 g/h -
614 g/h
717 g/h
472 g/n
207 g/h
61,4%

470°;
1,090 g/h

2,400 g/h
3,8
1,500 N1/1h
6,480 g/h
720 g/h
847 g/h
°85 g/h
234 g/h
61,8%

470%
754 g/h

5,900 g/n
5,9

1,500 W1/1h
6,650 g/h
530 g/h
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tricloroprepeno obtenido

acido clorhfdrico obtenido

productos de ebullicidén elevada obtenidos
rendimiento de la operaciién

EJEMPLO 6

Tempefatura de la reaccidn
velocidad de paso del cloro

velocldad de paso de las olefinas cloradas
alimentadas al reactor

relacidn molar olefinas cloradas/cloro
velocidad espaciel

productos obtenidos a la salida del reactor
cloruro fresco de alile consumido
tricloropropeno obtenido

&cido clorhidrico obtenido

productos de alta ebullicidén ohtenidos
rendimiento de le operacidn
EJENPLO 7

Temperatura de la reaccidn

veloclidad de paso del cloro

velocldad de paso de las olefinas
cloradas alimentadas al reactor

relacidn molar olefinas cloradas/cloro
velocidad espacial

productos obtenidos a la salida del reactor
cloruro fresco de alilo obtenldo
tricloropropeno obtenido

écido clozhidrico obtenido

productos de punte de ebullicidn
elevado obtenidos

rendimiento de la operacién

600 g/n
46 g/n
210 g/
59,5%
470°¢
612 g/
4,000 g/n
4,9
1,050 N1/1h
4,600 g/h
440 g/h
478 g/n
377 g/n
117 g/h
57,3%
490%
1,053 g/h
7,000 g/h
4,9
2,200 N1/1h
8,050 g/h
676 g/h
785 g/h
546 g/h
243 g/h
61%
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Como se ilustra en los ejemplos anteriores, con el
procedimiento que aqui se expone se obtiene 1,3,3~tricloro-
propeno-1 por cloracidn de cloruro de alilo, siendo una ca-
racter{stica esencial los condiciones de equilibrio de la
cantidad de cloruro de alilo en relacidén con la cantidad de
dicloropropenos con reciclizacidn total introducidos en la
reaccidn con una relacién molar de cloruro de alilo a diclo~
ropropeno de 1,1 a 1,25 y en combinacidn con la cantidad de
cloro introducida con una relacidn de olefinas cloradas &
cloro’de 3,5 a 6, a una velocidad espacial de 1000 a 3000
N1/1h.

La cantidad de dicloropropeno presente en la masa
reaccional resulta ser substancialmente constante para cual-
qulera de las condliciones de equilibrio ejemplificadas.

Ni/lh = litros de gas calculados a 0°C y presidn
de 760 mm Hg, por litro de capacidad de volumen del reactor,
por hora;

La temperatura de reaccidn puede variar de 400°C a
550G, de preferencia de 470°C a"490°c-:,: Con una temperatu-
ra de reaccidn de 400° a 550°C, el precalientamiento sers

de 300° a 450° respectivamente.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencion las siguientes reivindicaciones, con prioridad ita-
liana num. 5332, del 31 de marzo de 1'.959 :

1. Procedimiento para producir 1-3-3-tricloropro-
peno-1 por cloracidn de cloruro de alilo, caracterizado por
el hecho de que dicho producto se obtiene por cloracidn con-
tinua de cloruro de alilo en una sola etapa reaccional y en
presencla de una reciclizacidn total de los productos més
ligeros que el tricloropropeno,

2. Procedimlento en conformidad con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado por el hecho de que las oleflnas clo-
radas frescas y las iniciales reciclizadas se calientan pre-
viamente hasta una temperatura cercena a la temperatura de
reaccidn antes de mezclarlas con cloro, al paso que se evi-
ta cualquier contacto entre el cloro y las olefinas a baja
temperatura.

3 Procedimiento en conformidad con las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizado por el hecho de que la opsra-
c1én se realiza en un Teactor cilindrico, provisto de una
junta hemisférica en su parte superior que conecta el reac-
tor a una mezcladora de un tipo conocido ya de sf, lo cual
permite la mezcla de los reactivos por colisién paralela de
las dos corrientes gaseosas (cloro y olefinas) a gran velo-
cidad.

4, Procedimiento en conformidad con las reivindi-
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caciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que los pro-
ductos de reaccidn se someten a enfriamiente inmediato y efi-
caz a fin de evitar la descomposicidn de los productos y la
depositacidén de carbén, |

5¢ Procedimiento en conformidad con las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de gque la reaccidn
clorante se efectia a temperaturas entre 400° y 550°C de pre-
ferencia entre 470° y 490°c¢

6. Procedimiento en conformidad con las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado por el hecho de que la reaccién
se efectia con una relacidn molar

(olefinas cloradas/cloro)

comprendida entre 3,5 y 6, y de preferencia entre 3,8 y 5,9.

7. Procedimiento en conformidad con las reivindi-
caclones 1 a 6, caracterizado por el hecho de que los reacti-
vos se introducen en la reaccidn a una velocidad espacial en-
tre 1000 y 3000 N1/1h, de preferencia entre 1050 y 2600 N1/1h,

8, Procedimiento en conformidad con las reivindi-
caciones 1 a 7, caracterizado por el hecho de que los produc-
tos de reaccidn se destilan a fin de separar los tricloropro-
penos de los productos subclorados, los cuales se vuelven &
reclclizar luego.

9. Procedimlento para producir 1-3-3-triclorepro-
peno-1 por cloracidén de cloruro de alilo,

Segiin se describe ¥ reivindica en la presente»memoria,

que consta de doce hojas foliadas y escritas a mdquina por una

~ sola cara, acompafiadas de dos ldminas de dibujos.

Barcelona, para Madrid, a 30 de marzo de 1,960

Pe &v¢
" JAIME ISERN
0. p. . ’, . ‘;-/

\r

tr : sb
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