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"PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFORMACION
ELECTROQUIMICA DE OLEFINAS EN OXIDOS

OLEFINICOS". -

Solbcitands:  PARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en :

Leverkusen-Bayerwerk, Alemanis.

Se conoce la obtencidn de Oxidos de
olefinas partiendo de olefinas mediante un pro-
cedimiento electroquimico, en el cual una solu-
cidn acuosa de un halogemaro de mebal se electro

Se liza en un sistema electroquimico y la olefina
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se introduce en las proximidades del &nodo en la
reaccion y a continnacidn se deshidrohalogeniza

la halohidrina formada primariamente en un siste~
me electroguimico bajo formacidn del dxido de la
olefina (véanse patente Belga Ne 637.691 y paten—
te francesa N2 1.375.973). El pfocedimiento se rea-
liza especialﬁente trasladendo el slectrdlito desde
el recinto del anodo, a través de un diafragma, al
recinto del catodo formandose de la olefina intro-
ducida en el recinto del anodo, bajo el efecto elec
troquimico, la halohidrina olefinica, ésta se trans
porta disuelta en ol electrdlito a través del dia-
fragma y en el recinmto del catodo, bajo los efectos
del estado alecalino a1l existente, se transforma
en ¢l Oxido olefinico. Varios de estos sistemas de
énodo, diafragma y citodo se pueden reunir para
formar un grupo de c¢eldas,

Como diafragma, que efectlia la separacidn
entre el recinto del dnodo y del cdtodo, se puede
emplear, segun este procedimiento, un material iner
te que sea permeable o poroso, tal como por ejemplo,
amianto, teflon, polietileno, etc,

Se ha descubierto ahora que la obtencidn
por via electroquimica de dxidos olefinicos partien-
do de olefinss en un sistema compuesto de un &nodo,
un cétodo y un diafragma dispuesto entre ambos, con
ayuda de un electrdlito acuoso, en el cual la ole=-
fina se introduce en las proximidedes del dnodo, se
puede realizar en forma especialmente ventajosa, si

como diafragma se emplea un tejido de fibras de
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poliacrilnitrilo.

El tejido puede estar constitufdo exclu-
givemente de hilos individuales (monofils) o tam-
bién de hiledos que se hayan obtenido de hilos sin
fin o fibras de mechdn. Pero también se pueden em-
plear en la trama y la urdimbre distintas formas
de fibras de poliacrilnitrilo, por ejemplo, en la
urdimbre monofils, en la tramae hilos hilados de
fibras. Como grosores para el tejido para el dia-
fragma se pueden emplear, por ejemplo, squéllos
de 0,1 hasta 1,5 mm, especialmente 0,2 hasta 1 mm.
Puede ser ventajoso encoger térmicamente el tejido
antes de su empleo, segun la presente invencidn.
Pero también se puede someter el tejido a un pro-
ceso de esponjamiento antes de su empleo, por ejen
plo con disolventes orgénicos, por sjemplo, con
aquéllos que se forman en el tramscurso del proce-
so electroquimico.

Tos tejidos empleados, segin la presente
invencion, pueden estar compuestos de poliacril-
nitrilo puro o también de polimerizados mixtos con
por lo menos un 85% de ascrilnitrilo ligedo. ILos
componentes restantes pueden estar compuestos de
los deméds componentes usuales empleados parae la
polimerizacidn mixta, por ejemplo, acetato vin{lico
o acrilato metilico.

Es conveniente situar el diafragma de
tejido de poliacrilnitrilo lo més cerca posible
al cétodo. El edtodo se emplea ventajosamente

en forma de una red de alambre o la cual se
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arrime el tejido de poliacrilmnitrilo. Estos tejidos
de poliacrilnitrilo se caracterizan,al emplearse
como diafragﬁa,por una gran establlidad, tanto en
lo que se refiere a la constancia de los resulta-

5 dos en el servicio, como también con respecto a la
esbabilidad quimica y mecdnica. El tejido de poli-
acrilnitrilo se puede fabricar en forma muy igualada
¥y da por lo tanto un diafragma que es igual de per-
meable en toda su superficie. También esta circuns-

10. tancia contribuye a un efecto favorable,

Como material a emplear para le obtencidn
de los éxidos olef{nicos son especialmente adecua~
das las monoolefinss gaseosas, tal como etileno,
propilenc y butileno, pero también las moncolefi-

15, nas halogenadas, tal como por ejemplo, el cloruro
el{lico. Como electrdlito se pueden emplear, por
ejemplo, soluciones acuwosas de cloruro sodico ¥y
potdsico o sus mezclas. La concentracidén de las sa-
les en el electrdlito puede ascender, por ejemplo,

20. a 2 hasta 20%, preferentemente 3 hasta 15%. El ano-
do y el cdtodo pueden estar desarrollados en forma
rectangular poniéndose los dos electrodos paralelos
uno enfrente del otro. El anodo serd ventajosamente
poroso de manera que la materia prima gaseosa a in-

25, troducir se pueda hacer pasar a traves de los poros
del anodo hacla el recinto del anodo. Pero también
se pueden introducir las olefinas gaseosas a través
de una frita o similar dispuesta debajo del anodo u
otro medio de distribucidn similar., Asimismo se

30, pueden emplear otros métodos para la introduccidn
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de las olefinas siempre que quede garantizada una
fine distribucidon del gas en el anolito.

Como materia; anddico es por ejemplo, ade-
cuado el grafito, pero también el titanio platinado.
El electrolito mecuoso se introduce en el recinto del
dnodo y a través del diafragma y el cdtodo se pasa
al recinto del catodo impulsando entre 10 hasta 100
emS/minato a través de 1 dm? de superficie de cétodo.
El catolito que sale del recinto del cétodo puede li-
berarse, por ejemplo, mediante destilacidn, del éxido
olefinico en él contenido y retornarse al recinto del
énodo cerrando asi el cireuito. Cuando los productos
secunlarios que se forman en la electrélisis, se han
acumulado hasta cierto grado en el electrdlito en
circulacién,‘es ventajoso evacuar una parte del elec
trélito fuera del circuito y sustituirle por electrd
lito fresco. Se puede trabajar, por ejemplo, con in-
tensidades de corriemte de 2 hasta 50 Amp/am? de su-
perficie de electodos, con tensiones de 3,2 hasta 5
voltios y con temperaturas de 20 hasta 902C. Venta-
josamente se trabaja a presién normal, pero tambien
se puede trabajar a presidn ligeramente més elevada.
Ia elimentacidn de la olefina a través del recinto
del anodo se selecciona convenientemente de manera
que en una sola pasada se reaccione aproximadamente
un 5 hasta un 95 %.

Pero también se puede hacer reaccionar el
anolito cargado con la halohidrina, fuera de la cel-

da, con el catolito bajo formacidn del Oxido olefi-

nico e introducir la mezcla reaccionada de anolito
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y catolito de muevo al recinto del dnodo o bien del

cédtodo,
EJEMPLO 1 -

Se empled una celda de electrdlisis con
un 4nodo de grafito de 1,5 dm? que tenfa enfrente
un cdtodo de red de alembre de igual superficie.

En el ledo del anodo dirigido hacia el catodo se
habia aplicado una tela de tejido de poliacrilni-
trilo que se habla fabricado de hilos de 0,2 mm.

El grosor total de la tela era de 0,5 mm. Como elec
trélito sirvid une solucidn al 9,3% de sal comin.
De ésta se enviaron por hora 2 litros desde el re-
cinto del énodo al recinto del cétodo a través del
diafragma. La temperatura del electrolito ascendid
a 5290. Se trabajd a presidn normel con una tensidn
entre el 4nodo y el catodo de 3,5 voltios. A través
del énodo poroso se agregaron, por hora, 25 litros
de propileno. De sste propileno se reaécioné un 20%,
80% salid en forma gaseosa del recinto del Anodo.
El electrdlito pasd a través del diafragma y en el
recinto del cétodo se efectud la transformacion de
la clorohidrina propilénica formada en el recinto
del énodo y disuelta en el electrdlito al oxido pro
pilénico. El catolito contenfa 0,35#% de dxido pro;
pilénico. El dxido propilénmico disuelto en el ca-
tolito se puede destilar en forma sencilla del
electrélito antes de su retorno a2l recinto del &no-

do y por lo tanto recuperar.

EJEMPLO 2 -

Se empled una celda de electrdlisis con
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un anodo de 1,75 du® de chapa de titanio que es-

taba provista de un delgado revestimiento de pla-
tino. El 4nodo estaba enfrente de un cdtodo de

red de alambre de igual superficie. En el lado del
dnodo dirigido hacia el catodo se habla aplicado
una tela de tejido de poliacrilnitrilo gque se ha-
bia fabricado de hilos de 0,2 mm. EL grosor total
de la tela fue de 0,5 mm. En el recinto del anodo
de la celda se habia dispuesto, por debajo del &no
do, una place de frita de material ceramico a tra-
vés de la cual se introducia la olefina a reaccio-
nar en fina distribucion dentro del recinto del
dnodo. Como electrdlito sirvid una solucion acuosa
gl 5 % de cloruro potésico. De ésta se enviaron
por hora 2 litros desde el recinto del dnodo hacia
el recinto del cdtodo a través del diafragma. ILa
temperatura del electrdlito ascendid a 522C, Se
trabajo a presidén normal. A través de la frita se
pasaron por hora 25 litros de propileno. De este
propileno reacciond un 20 %, 80 % abandonaron el
recinto del anodo en forme gaseosa. El electroli-
t0 pasé a través del diafragme y el catodo y en

el recinto del cétodo se efectud la transformacidn
8 Oxido propilénico de la clorohidrina propiléni-
ca formada en el recinto del énodo y disuelta en
el electrdolito., El catolito contenia 0,42 % de
oxido propilénico. Los rendimientos de corrien-
te en productos principal y secundarios fueron

los siguientes:
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Producto Corriente 7%
Oxido propilénico 87,7
1,2-dicloropropanc 8,0
Glicol propilénico 2,0
Clorohidrina propilénica 0,7

Otros compuestos organicos conbte-

niendo cloro y oxigeno 0,9
Ox{geno 0,4
Didxido de carbono 0,3
EJEMPLO 3 -

Se empled la celda de electrolisis des—
crita en el ejemplo 2. La intensidad de corriente
fué de 11,1 A/dm?.'Como electrélito sirvid una so-
lucidn acuosa al 5 % de cloruro potdsico. De ésta
se enviaron por hora 4 litros desde el recinto del
énodo a través del diafragma al recinto del cétodo.
La temperatura del electrdlito ascendid a 528C. Se
trabajd a presidm normal. A través de la frita se
agregaron por hora 45 litros de etileno. De este
etileno reacciondé un 20 %, 80 # salieron del recin-
to del énodo en forma de gas. El slectrdlito pasd
a través del diafragma y el cdtodo y en el recinto
del cdtodo se efectud la transformacidén a dxido
etilénico de la clorchidrina etilénica formeda en
el recinto del énodo y disuelta en el electrdlito.
El catolito comtenfa 0,31 % de oxido etilénico. Del
rendimiento totel de corriente correspondieron un
82 % al oxido etilénico, 8 % a la clorohidrina eti-

lénica y 6 % al dicloroetanoc.
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EJEMPIO 4 -

Se empled la celda de electrdlisis des-
crita en el ejemplo 2 bajo las condiciones de ensayo
indicadas en el ejemplo 3. A través de la frita se
introdujeron por hora 45 litros de una mezcla de gas
compuesta de 50 % de oloruro alilico y 50 % de nitrd
geno en el recinto del anodo. Del clorurodilico se
reacciond un 40 %, 60 % salieron del recinto del
dnodo en forma gaseosa. El electrolito paso a tra-
vés del diafragma y el cdtodo, y en el recimto del
catodo se efectud la transformacidn a la epicloro—
hidrina de la diclorohidrina propilénica formada
en el recinto del anodo y disuelta en el electrd-
lito. El catolito contenfa 0,55 # de epiclorohidri-
ng, el rendimiento de corriente total en epicloro-
hidrina ascendié al 70 3.

-NOTA -

Descrita suficientemente la naturelezsa
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas, son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponie a una solicitud de pa-
tente presentada en Alemania, con fecha 4 de Margo
de 1965, bajo el N2 F 45.416 IVb/120, acogiénlose
por tanto, a2 los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por

lo que se solicite Patente de Invencidn por 20
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afios en Espafia; "PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFOR-
MACION ELECTROQUIMICA DE OLEFINAS EN OXIDOS OLE-
FINICOS"; caracterizéndose por 1o siguiente:

18,- ?roce&imienxo para la transforma-—
cidn electroquimica de olefinas en dxidos olef{-
nicos en un sistema compuesto de un énodo, un cé-
todo y un diafragma dispuesto entre ambos, con
gyuda de un electrdlito acuoso, caracterizado por-
que el diafragme que separa el recinto del énodo
del recinto del catodo estad compuesto de un tejido
de fibras de poliacrilnitrilo.

2¢,-"Procedimiento pare la transforme-
cidn electroquimica de olefinzs en éxidos olefi-
nicosy tel y como dueda substancialmente descrito
en la presente Memoria,

sta Memoria congta, de diez hojas, es-

critas a\ma gola cara.

~ 4 MAR, 190b
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