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PLTEFTE DE INVEUCION
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entidad holendesa, establecide er 30, Carel ven ITylandtlsen,
Ia Hgya, (lolanda, por:
dUN PROCEDIT.IZNTO PURTECOTONADO PAs4 L4 PREPARACION DE UL
CIORIIDRINAS

e

Este invento 3¢ refiere a un procedimiento mejorado
nera la breparacidn de clorhidrines a partir de compuestos
olefinicos. El procedimiento del invento es particularmente
edecuado pers la preparacidén de ;3ropilenoclorhidriﬁa a par-
tir de propileno. '

Je conoce ya el procediwiento para la preparacidn de
clorhidrines, a partir de un compuesgto olefinico, cloro y
azue, empleando uns serie de reaqciones que, en €l caso de

gue el compuesto olefinico empleado sea propileno, puede re-
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presentarse como sigues Do
_ 1) B0 #Cl, -—-3 H0Cl + HCL
f OH €1
. * ’
Ber 2a) CH3-CH=Q{2§®01 ~-—~Y CHy~CH-CH,
o bisn,
€l OH
2b) CH3-GH=CH2+HDCl ~———3 CHB-CH-GH2
10 Una>dificultad que presente este procedimiento es la

aparicidén de reacciones secundaries indesegbles, especialmen-
te la adicidn de cloro 2l doble enlace del compuesto olefini-
co, y la Formacién de éteres clorados, por ejomplo el éfex
que tiene la férmula

15
Cl

OH,=CH = CHy
0

r

CHj-CE;?HQ

20 A c1

7 sus isbmeros, cuando se emblea propileno,cpmo unaterial de
partide olefinico. Zgtas rescciones secundarias pueden consu-
nir hasta 20 %, o incluso hasta 30 i, del material clefini
25 ¢o de alimentacidn, & no ser que se adopbten precauciones es-
peciales. A este respecto, se han hecho muchas proposiciones.
Ia patente britdnica 450.372 se refiere z un procedi-
miento para efectusr la formzcién de clorhidrinas wmediente
la serie de reascciones descrita arriba, partiendo de cloro,

30 ague ¥y una olefina, perticularmente etileno ¢ propileno. En
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esgte procedimiento, se emplea un método operatorio que, fun-
dementelnente, se conocia ya de antes, y que consiste en ha-
cer recircular de modo continuo una solucidn acuosa de la
clorhidrine, retirando continusmente parte de esta solucidn
del circuito, e introduciendo agua de compensacién por otre
punto del circuito. Ia olefina y el cloro se introducen &
una veloecidad tal ¥ en‘lugares tales gue la conversidn es
complets en el puntb del circuito en que se esgta retirando
parte de la solucidn para su tratamiento. Estos materizles
se introducen separademente con el fin de disminuir el ries-
go de gue ge forme una fase gaseosa en la gue hay presente
cloiq, asi como la olefina. En efecto, se sesia ya que el
contacto de la oletina con cloro libre en la fase gaseosa
tenfa que evitarse 21 médximo posible, ya que ésto origina
inevitablmente la aparicidn de la reeccidén de adicidn inde-
seable de clorao 2l doble enlace de la olefinas. El recurso
que, de acuerdo con la patente britdnica mencionada, se em-
ples pare este fin, no se considers como novedad en sl wis-
mo. Sin embargo, para evitar la necesidad de opersr con sSoO-
luciones muy diluidas, se propone un nuevo recurso, & saber,
rezlizar la formacidn de la clorhidrins en volimenes de so=
lueidn respectivamente adaptados al grado de solubilidad de
los gases reaccionentés. Dicho claramente, esto significa
que se deja que el cloro se disuelve por completo y, como se
supone evidentemente, que reaccione también, de wodo prdcti-
camente completo, con el agus, foruando écidorhipocloroso,
antes de introducir la olefine en una nueva zonz del circul-
to y de que se haga reaccionar éon el écido hipocidrico pre-
gsente en la solucidn. Este procedimiento puede realizarse en

un aparato que conste de uns cdmers de reaccida sovre la cual
5
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hay una ramificaecidn de un circuito lsteral tudbular éroﬁis-
$0 de unz salida pare el producto acabado, unz entradé.de
agva vy unz entrada de cloro.

Hoy que advertir gue esta paténte britdniea no expli-
ca la convenienciz de evitar por completo la formacidn de
une Jese geseosa sevarzda. Unicsmente explica gue la presen-
cia de cloro gaseoso libre ¥ su contecto con olefing en la
Zase gaseosa debe evitarse pero, como e¢s natural, no se pen-
saba gue la presencia de olefins gaseosa lidbre en contacto
con un liquido que confuviera cloro disuelto fuese verjudi-
cizl. asi, puds, el aparato del dibujo que se adjunte 2 la
mencionads patente muestra un escave jara gases.

El procedimiento de la patente »riidnica 450.372 ha

.resultado satisfactoric, de acuerdo con la patente britdni-

ca posterior 739.171, para la preparacidn de etilenoclorhi-
drins, pero no tan bveno cvaendo se parte de olerinas més
altas, incluyendo zropileno. En este caso, los rendimientos
obtenidos no pasaron de 70-75, aprozximadamente. Lsto se
atribuye al hecho de que, con etileno, a Qiferenéia de con
las olefinas wds altas, no se necesitan recurso mecdnicos
enérgicos para la dispersidn de la olefina, en el medioc de
reaceidn. Ahora, dz acuerdo con la patente britduica 738.171,
puede resolverse este problema de dilucidn en el caso del
propileno, empleando dos zonas de reacecidn distintas para la
regeeidén 1 ¥ 1o 2 {es decir, 2a y/o 2b) de la serie anterior \
respectivamente. Ademds, hay gue tener cuidado de evitar cual-
quier Tormacidén de una fage liquida separada de los subpro-
ductos clorados. &l parecer, esto se ha encontrado ya que

era necesario en el caso del etileno, pero se pensd jue sge

necesitaba de modo todavia mds imperativo cor olefines més
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altas, ya que unz tel fsse lIguida separada podria complicar
ain més el problema de la obtencidén de une dispersién sufi-
¢ciente. Como es natural, es légico esperar que el propileno
y el cloro, cuando estdn ambos disueltios en una tal fase i~
gquida separada, darin la reaccidén secunderie indesegble de
adicién dz cloro al doble enlace lo mismo que en une fase ga-
seose. Ahora, en principio, puede evitarse la formmcidn de
una fase liquida separada, de acverdo con 1la patente brité—
nice 735.171, eliminando estos subproductos en la fase vapor,
bien sea travajando s temperaturas suficientemente altas que,
sin embargo, favorecen la cloracidén por sustitucidn, o bién,
enpleando suficiente exceso de olefinse o gas inerte que asc-
tia como diluyente. Este dltimo méiodo es el que se prefiere,
con mucho; ¥, por esta razdén, se ha incorjorado en el proce-
dimiento recomendédo en la mencionsda patente britdnica mis-
ma. Zn este procedimiento, se usa como alimentacidn un gas
que contiene propileno, ¥y se introduce en tal cantidad que se

consume en la reaccidn el 50 % en voldmen, como méximo. E1

"ges actda como diluyente del oropileno, vuede ser el mismo

»ropilenc, introducido en exceso en comperacidn con el cloro,
o un hidrocsrvburo parafinico, tal como etano, »ropanc, los
butanos que corrientemente acompefian al propileno en la frac-
cidén de “gases de petrdleo licuados" gue es rice en esta ole-
fina, u otro gas cualquiera inerte bajo las condiciones de
reacciéﬁ, por ejemplo, metano, hidrdgenc o nitrégenoc.

Las condiciones operatorias gque, de acuerdo con la
patente britdnice 736.171, se necesitan para una conversidén
satisfactbria de propileno en propilenoclorhidrina, se consi-
guen en un eparato que comprende dos zonas de resccidn distin-

tas superpuestasy la inferior, parse disolver el oloro en la
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solucidn, y la superior, para hacer reaccionar'la golucién
clorade con el pfopileno. Comq la- zone superior, estd conec-
tada,; »or medio de un tubo, por la parte alta, con el fondo
de la zona inferior, se puedé erear uns recirecuvlacidn avto-
mética sencilla, todo lo intensa que se de:zee, enire las zo-
nas superior e inferior, como consecuencia de la frerza as-
censional del cloro ¥ el propileno introducidos, y de las
diferentes densidades de la dispersidn gaseosa en las zonas
de resccidén, por unz parite, y del ligquido en la tuberis de
recirculacidn, por otra. 5S¢ ha sefialado gue el em»leo de es-

te gparato permite gestar la totalided del cloro introducido.

Se supone gque el cloro se convierte completamente en dcido

hipocldrico en la zona de reaccidn inferior. En la zona de
resccidn superior, el dcido hipocldrice actia sobre el pro-
pilenc intfoducido en la nisms.

Svidenteuwente, el procédimiento de la patente drité-
nica 738.171, implica la presencis en la vasije de reaccidn
de una fese gaseosa separcda como caracteristica esencial.
&si, pués, es »reciso dejar escanar continuemente por lez jHar-
te superior del.reactor una corriente saseosa constitu{da Jor
provileno que no ha reaccionado y/o0 un gas inerte. Puede su-
ponerse, aungue esto no se manifiesta explicitamente en la
patente, que todas las cantidades de subgroductos eventual-
mente formados, particularmente el 1,2-dicloropropeanc resul-
tante de la adicién de cloro a propileno, sean arrastrados
por esta corriente gaseosa. Por tanto, los subproductos se
estdn eliminado continvamente del lfguido recirculante, de
manera que no hay peligro de gue se e3tdé forwando una fase
orgédnica liquida separada.

El funclonaniento econdmico del procedimiento de la
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patente britédnica 735.171, exize trabajar los gases retira-
dos del sistewsa de wanera que se les haga adecuados para vng
reutilizao;én. Sin embarge, el equipo yue se necesita pars

la gurificéoién ¥ para la compresidn cde los gases gue se
guieren hacer recircular ss complicado ¥y caro. Otro inconve-
niente del mrocedimiento reside en el hecho de que el 1fgui-~
do estdn cn Intimo contacto con una fese geseose, al menos en
verte del cirovito. Jomo la reaccién 1) de le serie arrile
indicada conduce a wn equilibrio, tiene que haver presente
algo @z cloro libre, por lo memos, en el liguido, y poder
oscepar del wismo 8 la Jase gaseosas. &1l el cloro reaccio-
nord inmediatamente con la 5le£ina péra dar un producto de
adicién diclorsdo, vo yue esta reaccidn de adicidn tiene ten-
dencia a ftrangcurrir con nucha rapidéz €n L3388 s0Se0sa.

31 procedimienfo wejorudo de acuerdo con el Jresente
invento se basa'en la idea que lz formacidn de uvnae fuse so-
seose dehe evitarse, asl como tambidn la Jeimacidn de una
Tase liguida orgdnico sejserade.

£l procedinmiento del invento utiliza szl nétodo opera-
torio Jundsmental ccnoccido ya en las téenicas sesuidas antes
de aiiore, descritas arriba, muesto gue se hace recircular
continuamente uns solucién acuosa de la clornidrins, ;etirén-
dose corntinuenmente del ecircuito porte.de ssta solueidn, intro-
duciendo agua de compinsacidn por otro‘punto del circuito, e

introduciendo -separadansnie, en puntos adsecuados del circui-

40, el comyuesto olelfinico, en particular un hidrocarbure ali-

2dtico nonoolefinico; tal como por cjemplo, etilsno o wrooi-
leno, 7 cloro. 3in embarge de acuerdo con el invento, se afia-
den el compuesto olefialco .3¥ como el cloro, ¢ la lfuse ifquids,,

a vna tal velocidad y en talez coaGiciouss 4ue se disuvelvea
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préotieamente de modo inmediato, y no se forma en érédo fus-—-
tenciel ningune segunde fuse, ni liguide ni goseosa. Ldends,
de acuerde con el invento, se introducen cloro y €1 compues-
10 olefinico en el sisteus, en cantidades sustancialuente
ejquimolares, debvlendo tener este dltinmo un grado de Lureza
de 95., en voldmen, sor lo uenos. Dicho con otras palabras,
1z alimentacidn que comprende el compuesto olelini¢o no con-
tiene més de 5¢° en voldmen de nmaterial diluvente, ni ze aha-
de en exceso sustancial con resjecto sl clofo.

haf, puéds, el procediumiento del presente invento se
diferencie claramente de los procedimientos de lus patentes
briténicas 45C.372 y 73G.171. Zn ninguno de estos procedinien-
tos conocldos eaté el circuito lleno de medo sustancialmente
coupleto con una sola fase liquida, que sea de naturaleza
predopinantemente acuosa, cono sucede en el Qrocedimiento
del presente invento. ademds, el aspecto que caracterizs al
procedimiento de mcuerdo con la putente uritdnica 736.171,
que haste alore no sg he menciomgdo, ¥y gue consiste en gue
hay que producir una solucidn de cloro de 1% de saturacidn,
por 1o menos, en el punto poxr donde &l cloro entra en el reac-
tor, dificilmente es compatible con la condicidén esencial del
Sregsente invento de gue hay gque afiadir el compuesto olelfini-
co & la fase liquida g una velocided tal gue s8¢ disuelva sus-
tancialmente de modo inmediato. Xsta condicidn podrias satis-
faterse en la prdctice Unicamente i se aficdiese cloro en
exceso, pero, entonces, esto se oyondrie o otra condicidn
esencicl del presente invento. In el procedimiento de le pa-
tente britdnica 738.171, se introduce unu gran proporcion de
exceso .de propileno y/o material diluyente, mientras gue, dé

acuerdo con el invento, puede introduecirse, & lo sumo, 5i en
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volunen de material contaminante junto con el propileno u .
otro compuesto‘olefinico, giendo la cantidad total de dicho
propileno v otro compuesto olefinico cargado en el sistema
durante cualquier lapso de tiempo, sustancialmente squimo-
lar & la cantidad del cloro alimentado sl sistema durante
el mismo tiempo o lapso de tiempo.

1 procedimiento del invento se diferencie, adenis,
de los de les dos patentes briténicas en su realizacidén pre-
feride. Esta consiste en el empleo de una pluralidad de cir-
cui%os,en su realigecidn preferida, en serie con concentra-
ciones progresivemente crecientes de la ®lucidén de cloraidri-
na, en Iugar de sdlamente un circuito simple. ILas concentra-
ciones de las soluciones de clorhidrina en todo el ciroulto
menos en el dltimo pueden mantenerse inferiores que las de
un circulto simple, en el que, necesariamente, la concentra-
cidn estd determinada por la concentramcién de clorhidrine de—
seada en la corriente de froducto. Sin embargo, este caso su-
cede s6lo con resgpecto al Wltimo cirecuito cuando se emplea
una plurselidad de circuitos. Realizdndose asi la rezccidn en
dos o mds Sases, se rebajaain més la formacidn de subproduc-
t039, especialmente cloroéieres, va que las reacciones secun-
darias por las que ge forman estos subproductos, son favore-
cidas vor una elevada concentrecidén de clorhidrina y contra-
rrestadas por una concentrecidn baja de clorhidrina.

En relacidn con esta realizacidn preferida del inven-
to, hay que adveriir que se conoce en si misme la manera de
realizar la clorhidrinazacibén de compuestos oleffnicos en una
plurzlidad de fases. 4 este respecto, deben mencionarge las
patentes americanas 2.714.123; 2.769,845 y 2.902.519.

Los procedimientos de las petentes americanas 2.769.345

5o 286850
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¥ 24902,519 se diferencien ambeos netamente del procedimiento
del presente invento en gque hay une Iase gaseosa en 1los reac-
tores ademés de la fase 1¥quida.

En el procedinmiento de la patente americana 2.769.845{
gque tiende principalmente a la produccidn de etilenoclorhie
drina g partir de etileno, se introduce alimentacidén oleff-
nice freseca en el circuito del gue se retira la corriente de
producto, se emplea exceso de gas procedente de este circni-
to en el ciclo pfev;o,‘y as! sucesivamente, si hey més de dos
ciclos. Por tanto, las direcciones del flujo de gas y del
liquido, respectivamente, de una fase a otra, son opuesias.
Ademds,. el liquido de reaccidn se lava con una corriente de
ges inerte enire las fases para eliminar dicloruro de etile-
no. Esto sugiere gue aparte, de la fase gazeosa separada en
los recctores, hay tambidn una fase 1fquida orzdnica separa-
da, no evitdndose suficienteuente la foracidn de dieloruro
de etileno.

En el.procedimiento de 1la gétente americena 2.902.519,
que- tiende principelmente & la producciba de diclorhidrine a
partir de cloruro de-alilo, hey ciertamente una fase liguida
orgénica separada, asi cowo una fase gascosz séparada. le
primerz se denomina generalmente en la Kemoris descriative
Ysuboroducto aceitoso, haviédndose yroporeionzde medioz He-
r2 »2virarla del fondo de c2da vno de los circuitos; Como de
cogtumbre, el s se deja sa2lir jor la parte superior de los
civenitos 7 se emplem tambidn para mantener la circulacidn
del 1iguido »or wmedio de la denominada "ascensidn gazeosa'.

El procedimiento de la patente emericana 2.714.123,
tiende excluesivamente a la produccidn de diclorhidrina o per-

tir de cloruro de alilo, pero el egulpo del tiy0 esquemdtica-

286650
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nente representado en la figura 3 de le mencionads patente
se adapta también perfectamente para uso en la realizacién
del procedinmiento del pfésente invento.

En esta patente, se sefials, lo existencia de pérdides
debidms & le presencia de una fase liguida organica separada,
peroc no se encuentra ninguna sugzestidn sobre ia conveniencia
0 le posibilided d¢ evitar vor comulete la formacidn de una
t2l fasze. Se seiiale gue se sabe gque puseden reducirse 1é.s
»érdidas por subproducto de Zase orgdnica wanteniendo la
poreidén de 1a zezcle de reaccidn gue contiene cloruro de
2lilo ein resccionar y cloro todo lo livre de cualguier fu-
se orgdnica gque sea josidle, y la prédctica seguida ba sido
la de 2mplear un sistema de recirculacidn en el que el efluen-
te de la cdmara de reaccidn se conduce a un tznque de sedi-
mentzeidn desde donde se retira como fondos la fase orgéniéa.
Desde la@de acuoss gue sobrenada, se retira continuamente
una corriente de producto, jue se devuslve 5 la cdmara de reac—
cidén después de haber afiadido cantidades de comp_enéacidn de
los reaccionantes y de agua. Sin embargo, se hace zlusidn
tanbién al método de la patente america 2.7i4.721, que con-
siste en mantener la fase orgdnica en un egtado muy disperso,
por 1o menos en la parte del sistema en que tiene lugar la
reaccidn entre cloruro de alilo y cloro. _

En el sistems de laz patenie americane 2.714.123, no
hay presente fase gzseosa, pero esto se deue sencillamente al
hecho de que el cloruro de 2}ilo es un liguido gue, légicé-
mente refrena de la introduccidn de cualguier otro gas & par=
te de clor, gne, como eg netursl, se disuvelve fécilmente en
las fases liquidas presentes.

Ei preseﬁte invento se basa esencialmente en el hallasz~

-1- 286650
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g0 sorprendente de que uede obitenerse una solucidn de clo-
rhidrina con una concentracidn satisfactoriamente alta al
mismo tiempo que se evita précticamente por completo la for-
mecidn de une fase orgédnica 1fquida separada y de uvna fase
gaseosa. ILas pérdidas debidas a la formacién de subproduc-
tos pueden, puéds, evitarse de modﬁlmés eficaz, wientras el

procedimieﬁio gigue interesante desde el punio de vista
econdmico vara uso en escalaindustrial.

Otra caracteristica>notable del procedimiento del in-
vento €8 que no se ouserva ningune formacidn apreciable de
burbujas gaseosas ni tampoco cavitacidn en las bombas, que
mantienen la circulscidén del liguido, ni siquiera cuando se
emplean como materiales de partida compuestos olefinicos que
tienen una volatilidad mucho wayor y une golubilidad mucho
menor gque el cloruro de alilo, por ejemplo ftal como el pro-
pileno preferido. '

Asi, pués, el invento. proporciona uﬁ procedimiento
muy completo y conveniente en el que se hen suprimido del
todo los complicados recursos que hasta ahora se considers-
ban esenciales para la supresidén de las rescciones secunda-
rias, especialmente en la conversidn de olefinas con méds de
dos dtomos de carbono. A‘pesqr de ésto, el procedimiento-dél
invento da rendimientos méy elevados'de las clorhidrinas de-
seadas.

Cuando se empleén hidrocarburq; alifaticos wonoolefi-
nicos, tal como etileno Yy, especialmenté, propilenoc, como ma-
teriales de partida en el procedimiento del invento, convie-
ne que el grado de vureza ses por lo menos 985 en volumen.
Se han oYWtenido muy buenos resultados, por ejemplo, con pro—-

pileno de 99 ¢¢ de pureze en volumen, estendo constituido el
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resto por propenc y etileno.

Como regla general, el éompuesto olefinico se introdu-
ce en el gistema en la forme que normelmente tiene 2 l2 tem-
peratura y presidn de reaccidn, es decir, en la forma gaseo~
sa, cuando se trata de etileno y propilenc. Sin embargoe, esté
inclufda dentro del elcance del invento la iniroduccién del
compuesto olefinico en estado liquido, sungue esto puede im-
plicar el que la presidn tenge que ser notablemente mayor y/o
lz temverature notablemente menor que en 21 reactor. Se com-
prenderd que no es nunca necesario que la presidén y le tempe-
fatura del compuesto oleffnico segin se introduce, sean exac-
temente iguales s la temperatura y presién que prevalecen en
el reactor.

Ia relacién pondéral de las cantidades de compuesto

~olefinica y de egua, respectivamente, cargedas en el sisteme

de remccidén por unided de tiempo, se mantiene preferiblemen~—
te entre los limites de 0,005 y 0,05.

De acuerdo con el invento, el compuesto olefinico ¥y
el cloro se introducen en el sistema de reaccidn en cantida-
des sustancizlmente equimolares. Cuando se emplea una nlura-
lided de circuitos, esta condicidn, debe satisfacerse jare
cada una de log circuitos considerzdos 20r separado. Dicho
con més exactitud, la exsresién "eguinmolar® significé que el
exceso del compuesto olefinico no debe pasar de 3. molar, ¥y
el exceso de cloro no dede ser mayor de C,5 ¢ molar. Cuzndo
se emplea »droysileno que tiene un grado de guréza inferior a
9¢ ¢ en volumen, se recomiendé zparterse menog de la rela-—
cidn equiéolar gque lo indiccdo por las eifras dz tolerancic
gue acavan de mencionar,

En el procediuiento del invento, susde introducirse
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cloro de com?ensacidn, vien seu en un punito e, en la direc-
eidn de Tluje del 1fguido circulante en.e].éircuito, estd
antes del Hunto en que se introduce el comouesto olefinico,

o en un Junto que, en el uismo sentido, estd dessuds del pun-
to de introduceidn del compuesto olefinico. Si hay unz lige-
ra preferencie, es pars este Yltimo método mds ue parz el
srimero. En las Nemoriss descriptivas de les patentes britd-
iicas nencionadas arriba, hay, sin eubarzo una marcada yre-
ferenciz por le introduccidén de cloxo primeramente en la di-
reccidn‘de f£lujo. IFrecuentemente, conviene premezclar el com-
Juesto olefinico con sgua de compensecidn, cuendo hay que in-
troducir en un circuito azua de compensacidn, r alimentar la
uezcla resultante del c ompuesio olelfinico v agua en el Mqui~-
do circulante en el eircuito en cucstidn.

En reneirel, no tiene objeto, en la realizecidn prele-
ridz del procedimiento del invénto, avmeantar el wimero de cir-
cuitos a nds do seis, de uwanera yue, norualuente, en esﬁa‘
realizacidén preferida del wrocedimiento, el ndmero de cir-
cvitos es.un entero couprendido entre los limites ds 2 a &G,
arvos inclusives. Preferiblemente, todo &2 ooz necessirla ss
crrsu 6n @l orimer cireuvito sdlazeate. Ia concentracidn de
clorLidring ¢un ¢l Wltiwo circuito donde e3 wéxima, debe ser,
prefariblemente, a lo suro 5 en peso cuando sSe emplea pro-

2ileno como material de pariida. in este ceso, la concenire-

‘cién en el priner circuito estd comprendide, preferiblenen-~

te, entre los linites de ¢,9.- y 1,8 ¥ en peso. Cuando se usan
n ciclos, la concentracidn en el yriuer ciclo no debe exce-

der, preferillemente, en uds de 25,. de la concentracidn en

- el dltiro cirveuito dividido gor n. s muy conveniente mante-

nér en los circuitos une alia velocided de flujo del ifguido,




"‘_‘H -

10

15

20

25

30

W

es decir, una veloecidad de flujo jue sea, JoOr ejem;fb, de
n4s de 2,5 w/seg., sreferiblemente entre los limites de 4 ¥
m./seg. #1 tiem.so de residencie total, gue puede celevlar-
se dividiendo la cepacided de retencidn del sistene wvor la
czntidad de 1fyuido retirado del Wltiuwo circuito wor winuto,
estd comprendido, preferiblemente, entre 0,5 y 10 nminutos,
aungue yueden obtenerse también buenos result edos con tiem-
pos de residencia nayores o menores. los tiempos de residen-
cia éptimos estdn comprendidos snire 1,5 v 2,5 winutos.

E1l procedimiento guede jonerse en préctica a presién
inferior a la atmésferica, a presién atmosférica o superior
a ésta, pero,‘generalmente, gse prefieren presiohes ﬁayores

que la atmosférica porque aumentan le proporcidn de olefina

 gque puede disolverse en ¢l liquido acuoso. Son presiones ade-

cuadas las cowprendidas, por ejemplo, entre los limites de 1
y 30 atwm.ebs. Sin embargo, se¢ prefieren presiones comprendi-
des desde 2 hasta 9 stm.abs., y, nés preféridas tedavie, son
las »resiones de aproximasdamente 3 atm.abs,

Ie temperaturs de resccidn puede variér tanbién den-
tro de anplios limites. in general, dardn buenos resultados
les tempereturas comprendides entre 09 C., y 90¢ C. 3in em-—
bargo, son preferibvles temperaturas entre 20 y 562 €., ya que
2 tempersturas por encima de 509C., 1z solubilidad de la ole-
fina en el liguido circulante tiende & hacerse indebidamente
baja ¥y a teméeraturas por debajo de 20% C., la solubilidad
de los subproductos disminuye haste un aivel inconveniente-
mente bajo. Ias gque mds se prefieren son las temperaturas
entre 302 C. y 40¢ C.

21 dibujo adjunto representa esqueméticaménie uﬁ gig-

tema en el que puede ponerse en prdctica conveniantemente el

cs- DEBBET
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procedimiento del invento.

En un primer circuito I, que comprende la bomba 2, se
mezclan la olefine y el agua, suministredas por las tuberias
3y 4, respectivanente, y se introducen juntas por a en la
solneién de la clorhidrina gue circula en el circuito, repre-
genténdose en el dibujo, por medio de flechas, la dirececidn
de flujo. Se introduce cloxro por b, y se retira, continuvamen-
te por ¢ una parte de la mezcla, del primer cireuito 1, y se
hace pesar a un segunde e¢lrcuifo 5 que comprende la bomba 6.
Iz soluecidn retirada del clrcuito 1 se introduce continuanmen-
te en el segundo eircuito 5, junto con una nuevs poroién de
la olefine, en el lugar marcado por &', Ia direccidn de flu-
Jo de la soluecidn de clorhidrina méds conceritrada que circu-
la por él segundo circwito 5 e representa tambidn en el di-
bujo por medio de flechas. Se suministra una nueva cantidad
de cloro por b', y, por gf, se retira continuamente una por-
¢idén de la mezela de reaccidn.

Se comprenderé evidentemente que, eungue sé6lo se re-
presenten en o1 divujo dos circuitos, puede ampliarse el sis-—
tema, &1 se desea, afladiendo uno o més circuitos. Usto pue-
de ser convenienie porque la concentrecidn promedia de las
soluciones de clorhidrina circulantes se reduce an méds, lo
cual puede conducir a una supresidn todavie mds eficaz de
reacciones secundarias en la fase acuosas

El invento puede ilustrarse por el sigulente ejemplo,
eﬁ el que las partes en volumen guardan ls misme relacidn
con las partes en peso que el litro con el kilogramo. Bl ejem-
plo no debe interpretarse en un sentido limitativo. Toda cla-
se de variantes comprendidas dentro del alcénee del invento

serdn obvias para los expertos en esta técnica.
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Se transformd propileno en propllenocloriidrina emplean~—

do un sistema sustancialmente como se indica en el dibujo ad-
junto. Cada uno de los circuitos de este sistema tenia una
capacidad de 100 partes én volumen, y le velocidad de flujo
en ambos circuitos era 6 m/seg. Ia temperatura en el siste-
me variabe entre los 1fnites de 30 ¥y 40¢ €., 1o presidn era
aprox;madamente 3 atm. sbsolulas, y el tiempo de residencia
de la mezcla de reaccidn en el sistema total alcanzdé 2 mi-
nutps, aproximademente.

Como material de partidae se empled pronilenc gque te-
nfa vne pureza de 99,3 %, en volumen, siendo los dnicos con~
taminantes de alzuna importancia propano (0,555 en volumen)
v etileno {0,057 en volumen). E1 propileno se cergd en el
prigero y el segundo circuito en cantidades de 33 ¥y 23 par-
tes en peso, por hora, respectivamente. Se cargd también clo-
ro en cada uno de los dos circuitos en cantidades equimole-
res con respecto a las del propileno =zfiadido. Se introdujo
azua en el primer clrcuito sélamente, ¥ en una cantidad de
5.200 partes en volumen por hora.

‘En'estas condiciones, la concentracidén de la solucidn
de clorhidrina en el yrimer circuito fué 1,1y en peso 7 en
el segundo circuito 1,9 en peso. Le conversidn total de mo-
pileno cargzado en el sisteme 2 proyileno-clorhidrine eslcan-
z6 937, que fué el rendimiento de la clorhidrine ovtenido
expresado couo porcentaje del tediico. ) )

Sate solicitud, gue corresponds s la presentada'en
Tlolanda el 2 de Abril de 1962, bejo el mimero 276.687, se
gcoge & los beaeficios del ariiculo 51 del vigente Estatuto
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Ios puntos de invencidn propia y nueve, jue se pre-
senten para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Igpafia, por VEINTE ofios, son los siguien-
tes:

1.- Un procedimiento perfeccionado para la prepgeracién
de une clorhidrina o base de un compussto olefinico, cloro
¥y agua, utilizando un método operativo con arveglo 21 oual
se devuelve y hace ecircular de nueve continusmente une. golu—
cidn ascuose de la clorhidriha, siendo continusmente retira-
da parte de esta solucidn y continuamente introducida agua
de reposicidén en algin otro pyunto, mientras el compuesto ole~
finico (de preferencia un hidroczrburo alifdtico monoolefi-
nico talcomo, por ejemplo, etileno o propileno) y el cloro
se introducen vor senarado en el sistema de circulzcién en
lugares adecuzdos; caracterizado dicho procedimiento por el
hecho de gque ¢l compuzsto olefinico, asi como el cloro, se
agregan a la fase liquida a una velocidad o caudal y en con-
diciones tales que se disuelven de un modo esgencialmente in-
mediato, y no se forma en grado apreciable segunda fase al-
guna, ya sea gaseosa o ligulde; y por el de que el cloro ¥y
el compuesio olefinico se introducen en el sistema en pro-
porciones esencialmente equimolares talcomo se define en lo
gue antecede, teniendo el comvuesto olefinico un gradoe de pu-
reza de al menos 95% en volumen.

2.~ Bl procedimiento del punto 1, caracterizado por

- 18- 28(’%
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el emnleo, como material inicial, de wn hidrocarburc’ alifé-
tico monoolefinico tal como el etileno y, en especial, el
proyileno.

3.- E1 procédimiento del punto 2, caracterizado por
el hecho de gue el grado dé puréza del hidrocarburo aliféd-
$1co monooleffnico es de 2l menos 98¢ en volumen.

4.~ E1 procedimiento del punto 3, caracterizedo por
el empleo, con material inicial, de propileno de 995 en vo-
lumen de pureze, consistiendo el resto en propane y etileno.

5.~ E1l procedimiento de cuslguiera de los puntos
precedentes, caracterizédo »or el hecho de_qué el compues-
to olefinico es introducido en el sistema en la forma que
tiene normalmente a la tempersturs y precidn de reaceidn.

6.="E1 procedimiento del punto 5, caracterisedo por
el hecho de introduvceirse el etileno o propilenc en forma
gaseosa.

7.~ 21 procedimiento de cuslquiera de los puntos
precedentes, caracterizado por el hecho de que la relacidn
en peso de las caniidades de compuesto olefinico y de aguas,
respectivamente, llevadas al sisteme de resccidn pbr unidad
de -tiempo, estd comprendida entre 0,005 y 0,05.

.= E1l procedimiento de cualquiera de los puntos

precedentes, caracterizado por introducirse el cloro en el

sistema de circulacién por uno o mds puntos que, en &l sen-

tido de circulecidén del liguido, vienen detrds de un punto
de introduccién del compuesto olefinico.

9.- E1 procedimiento de cualquiere de los puntos pre-
cedentes, caracterizado por el hecho de que, cuando en un
circuito ée va a introducir agua de reposicidn, el compuesto

olefinico 2 introducir tanbidn eu dicho circuito se mezcle

- 19 - 286@5@
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previemente c¢on dicha ague de reposicidn, y la wmezcla dé gams
puesto olefinico y agua resultante es llevada al liguido que
cirocula en el circulto en cuestidn.

10.~ El procedimiento de cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizado‘por el hecho de gue la presidén del
sistema de circulecidn es superatmosférica.’

11+~ Bl procedimiento del punto 10, ceracterigado por
el hecho de que 12 presidén estd comprendida entre los limi-
tes de 1 & 30 ata {atmésferas absolutas), no incluidos es—
tos limites.

12.~ E1.procedimiento del punto 11, caracterizado por.
el hecho de gque la presidn estd comprendida eutre 2 y 9 ata
y, de preferencia, es gproximadamente igual a 3 ata.

13.~ E1 procedimiento de cualquiera de los suntos
precedentes, caracterizado por el hecho de qué:la temperatura
de resccidn estd comprendids sntre los limites de 02 ¢ g 902
C.

14.= E1 procedimiento del gunto 13, caracterizado 01
el hecho de que 1= temperatura de reaccidn ests comprendida
entre 202 C ﬁ 502 G,

15.~ E1 procedimiento del unto 14, caracterizado por
el hecho de que le temperaturs de resccidén se mantiene entre
30e ¢ y 402 C.

15.—~ E1 procedimiento de cuslquiera de los nuntos
precedentes, caracterizado por el empleo de una pluralidad
de circuitos en serie con concentraciones vrogresivamente
crecientes de 1z solucidén de clorhidrina, introduciéndose el
cloro y el compuesio olefinico en proporciones eéencialmente
eguimolares, tal como se define en lo gue antecede, en ca&a

uno de los cirevitos.

-x- 286650
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> 17.- E1 procedimiento del punto 16, cargcterf%adoi”;*””"“
por el hecho de gue el nimero de circuitos es un enterao com-
prendido entre 2 y 5, amﬁos 1imites inclusive.

18.~ E1 procedimiento del punto 16 6 17, caracteriza~
do por sl hecho de¢ que toda el agua necesaria se lleva al
primer circuito solamente.

15.~ L1l procedimiento de cualquiera de los puntos 18
2 18, caracterizado por el hecho de gue cuando se utilizan
2 circuitos la concentracién de la cloruidrina en el primer
circvito es « lo sumo un 25% mayor que 1/n de 1z concentra-
cidén en el dltimo eircuito.

2C.- E]l procedimiento de cualéuiera de los »puntos 16
a 19, caracterizado por €l hecho de utilizarse el propileno
cono materisl inicial; ¥ de que la concentracidn de la golu-.
cién de clorhidrine en el 1ltimo cireuito no excede del 5.

21.~ Z1 procedimiento de cual@uiera de los suntos 16

e 20, caracterizedo por el hacho de vtilizarse el propileno

como material inicial, y de gue la concentracidn de la solu-

oidn de olorhidrina en el primer circuvito estd comprendida
entre los limites de 0,9 o 1,3%.

22.~ 31 procedimiento de cudlquiera de los »untos
15 a 21, caracterizado por el hacho de uantenerse en los cir-
cuitos una elevade velocided de cireulacidn del 1iguido.

23.~ E1 vrocedimiento del _uato 22, caracterizado oox
el hecho de que la velocidad de circulacidn excede de 2,5
a/seg.

24.~ Z1 vrocedimiento del punto 23, carvacterizado por
el hecho de que la velocidad de circulacidédn estd comprendide
entre los ifmites de 4 a 7 n/seg.

25.~ 21 procedimiento d¢ cvalguiera de los Luntos 16

28856350
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& 24, coracterizado por el hecho de gue el tiempo total de

Vs

residencic estd comprendido entre los linites de 0,5 a 10
minutos.

235.- Bl »rocedimiento del punto 25, caracterizado por
el hecho de gque el %iempo de residencis estd coupyrendido en-
$re 1,% ¥ 2,5 ninutos.

274 Uﬁ orocediniento werfeccionado sara la preparz-
cidén de uvna clorhidrina. 4

Pal r ¢ouo se ne deserito en la lemoris Jue antecede,
vy para los fines gue se han especificado. .

3sta Nemoriz coaste de veintidos hojas escritas s mé-
quine por una sola cara.

Vedrid, ¥ 4, N. 1863

P. 4

286650
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