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Ya es conocido el obtener los éxldos de
olefinas a partir de las olefinas mediante un proce-
so electroquimico en el cual una solucidn acuosa de
un haluro metdlico se electroliza en un sistema elec-

5. troquimico introduciéndose la olefina en la reacecidn
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en las proximidades del dnodo, seguido de una deshi-
drohalogenacién de la halohidrina inicialmente formada
en un sistema elsctroquimico bajo formacidn del dxido
de olefina (véase patente belga 637.691L y patente fran-
5. cesa 1,375.973). En este procedimiento se transfiere el
electrolito desde el compartimento anddico, a través de
un diafragme, al compartimento catddico, forméndose la
halohidrina olefinica a partir de la olefina introducida
en el departamento anddico bajo el efecto elsctroguimico
10. que, disvelta en el electrolito, es transportada a tra-
vés del diafragma, y en el compartimento catddico se
transforma en el 6xido de olefina mediante el medio al-
calino alll existente. Varios de estos diafragmas y cé-
todos se pueden combiner para formar unidades ds celdas,
15, El procedimiento tiene especial importancia
cuando se parte de olefinas qus, bajo las condlciones
seleccionadas de reaccidn, se presenten en el compar-
timento anédico en forma gaseosa, bien sea porque las
olefinas empleadas ya son de por si gaseosas bajo las
20, condiciones selecclonadas de temperatura y presidn o
bién porque se agrega un gas inerte que reduce la pre-
sién de vapor de las olefinas a reaccionar de manera
que sean gaseosas bajo las condiciones de reaccidn.
En todas las formas de realizacién del proce-
25.  dimiento descritas para la transformacidn de las olefinas
gaseosas en Oxidos de olefina se indica que la olefina
gaseosa se introduce en el intersticlo entre el dnodo
y el cdtodo, o bien, cuando el dlafragme generalmente
necesario estd presente, en el interstici$ entre el dnodo

30, y el diafragma. Las olefinas gaseosas se pueden intro-
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ducir en el recinto deserito, por ejemplo, desde la

”

parte inferior del 4nodo que esté en posieidén perpen-
digular, pero también se pusden introducir - y este es
un modo de trabajo preferente - en el recinto menoionado
a través de la placa porosa del dnodo, siendo aqui tam-
bién posibles otras posiciones del dnodo distintas a la
perpendicular. En cada una de estas formas de ejecueidn
se encuentra, por lo tanto, la olefina gaseosa en el cam-
po de las lineas de corriente entre el &nodo y el cdtodo.
En principlo se puede realizar con buenos rendimientos,
la reaccidén electroquimica deseada con tales disposiciones.
Se ha descubierto ahora que el procedimiento pa-
ra la obtencidn electroquimica de éxidos de olefina, a par-
tir de olefinas, en el cual en un sistema compuesto de un
dnodo, de un cdtodo y de un diafragma dispuesto entre ambos,
mediante electrolisis con un electrolito acuodo que contie-
ne un haluro metédlico, que se conduce desde el compartimen-
to anddico a través del diafragma hacia el compartimento
catddico, se forma un haldgeno, que con el agua y la ole-
fina introducida en el slsitema reacciona para proporcionar
la correspondiente halohidrina, después de lo cual la halo-
hidrina sufre con los iones hidroxllo producidos en el sis-
tema electroquimico una deshidrohalogenacidn,produciéndose
el 6xido de olefina, se puede realizar en forma especialmente
ventajosa sl la olefina geseosa a transformer no se introdu-
ce en el recinto entre el dnodo y el cdtodo sino en el com-
partimento anddico lleno de electrolito de manera que,como
méximo, una pequeﬁa parte de la olefina llegue a la zona entre
el dnodo y el cédtodo, Esto se puede realizar, por ejemplo,

alimentando la olefina al compartimento anddico desde el lado
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del dnodo opuesto al cdtodo. Aéui la olefina gaseosa
no se encuentra por lo tanto en el recinto de las 1i-
neas de corriente entre el afodo y el cdtodo sino fue-
ra del campo de las lineas de corriente y esto en el
5. lado del dnodo opuesto al cdtodo. Se ha demostrado sor-
prendentemente que la reaceidn electroquimica se desa-
rrolla también impecablemente fuera del campo de lineas
de corriente. En la realizacidn del procedimiento segin
la presente invencidn se forma la transformacién de la
10. olefina, introducide en forma gaseosa, a la halohidrina
olefinica en el recinto fuera del campo de las lineas
de corriente entre el dnodo y el cdtodo y la halohidrina
olefinica llega, en disolucidén en el electrolito, al
recinto entre el dnodo y el cdtodo o bien el diafragma.
15. La deshidrohalogenacidn de la halohidrina, a continua-
¢idn, se puede realizer de distintas formas. Por ejem-
plo, se puede conducir el electrolito desde el com=-
partimento anddico, a través del diafragma, al comparti-
mento catédico donde la halohidrinae es sometidae enton-
20, ces a la deshidrohalogenacidn para dar el dxido de ole-
fina. Pero también se puede, por ejemplo, hacer reac-
cionar los andlitos cargados con la halohidrina fuera
de la célula con el catdlito y realizar as{ la trans-
formaeidén de la halohidrina olefinica en ei éxido de
25, olefina. Sorprendentemente se ha demostrado que, & pe-
gar de falter las olefinas gaseosas en el recinto de las
lineas de corriente entre el 4nodo y el cdtodo, alli no
se produce ninguna variacidén desfavorable de la halohidrina
pasante, Una ventaja especial de la nueva disposicién des-

30, erita consiste en que la caida de tensidn eléctrica entre
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el dnodo y el cdtodo es aqui inferior'g coﬁo es el caso
en la disposicién usual de la alimentacidn de gas entre
el dnodo y el cdtodo. Esto vale especialmente cuando la
distancia entre el dnodo y el cdtodo, o bien el dnodo y
el diafragma, se mantiene congiderablemente menor a como
esto es posible en la alimentacidn usual conocida de las

olefinas al recinto entre el 4nodo y el diafragma. Se pue-

de reduclr, por ejemplo, la distancia entre el 4dnodo y el

diafragma, segin la nueva disposicidn, de 1/3 hasta 1/6

de la distancia que es necesaria en la dlsposicidn usual.
Con esto se logra una disminucidén de la caida de tensidn
entre el dnodo y el cédtodo de aproximadamente un 5 hasta

un 25%. Bsta disminucidén de la caide de tensidén conduce

a una disminucidén correspondiente del consumo de energia
jistamente tan importante para la economis de los procesos
electroquimicos. Como una parte esencial de la energia elée-
trica alimentada a la célula se transforma en energia térmi-
ca, ocuyo aprovechamiento solo es posible en egcala limiteda,
repercute la disminucidn del consumo de energia también en
forma favorable sobre la totalidad del procedimiento.

El procedimiento de la presente invencidn se
explica a base de una representacidén de un ejemplo de una
forma de ejecucidn. En la célula de electrélisis 1 estén
uno enfrente del otro,el dnodo 2 y el cdtodo 3. Entre los
elecbrodos se encuentra el diafregma 4. El compartimento
anddico estéd dividido en las zonas 5a (dnodo/diafragma) y
5b (dnodo/pared trasera de la célula). Los dos compartimen-—
tos anddiocos estdn conectados entre si a través de las
renuras 6, pudiendo recibir la ranura superior ademfs una

chapa de desviacidn 7. A través de la tuberfa 9 abandona
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el catédlito la célula, A través de la tuberia 10 se

alimente la olefina, por ejemplo a través de una frita,
al compartimento anddico y asciende en el compartimen-
to anédico hacia arriba. El gas en exceso, no reac-
cionado, sale del compartimento anddico a través de la
tuberia 1l después de haberse separado en la parte su-
perior del electrolito. Sobre el compartimsnto de elec-
trodos lleno con catdlito se encuentra asimismo un es-
pacio libre, a través del cual el gas desprendido en el
cdtodo se evaclia a través de la tuberia 12, El gas des-
prendido en el cétodo abandona el sistema a través de
la tuberia 13 mientras que el catélito sale del siste-
nae, después de separar el ulterior gas desprendido en
el cdtodo, & través de la tuberia.

Ia alimentacidén segfin la presente invencidn
de las olefinas gaseosas al compertimento anddico se puede
realizar segin distintas formas de ejecucidn. Se pueds,
por ejemplo, introducir el gas olefinico en la parte del
compartimento andédico lleno con el electrolito desde el
lado que se encuentra opuesto al lado del edtodo y apro~
vechar la corriente ascendente del gas en la mencionada
parte del compartimento anddico para una circulacién in-
terna del andlito, aséendiendo el andlito con el gas y
fluir, después de una Amplia separacién del gas olefi-
nico no reaccionado, hacia abajo a la parte esencialmente
1ibre de gas del compartimento anddico entre el énodo ¥
gl diafragme. La separacidn del gas no reacclonado se

n

efectlia por ejemplo en el nivel de liquido superior del andli

to pasando el gas, que fluye a través del 1iguido, hacla un

recinto de gas que Se encuentra por encima del nivel del 1i-
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quido, desde donde se puede evacuar para la ulterior ela-
boracidn del gas. Para lograr una separacidén del gas lo
mis perfecta posible se recomiende prevér en el lugar en
él qus se efectia el cambio de direceidn del electrolito
en circulacidén, una ampliacldn o ensanchamiento de la sec-
cidn del compartimento anddico; tambidn es conveniente di-
ficultar el paso del gas haclia la parte descendente del
ciroulto mediante la disposicidn de mémparos desviadores.
La disposicidn de los aparatos debiera desarrollarse de
manera que, & Ser posible, no més del 10%, preferente-
mente menos del 3% del gas del dnodo lleguen &l campo de
lineas de corriente entre el dnodo y el cdtodo o bien el
diafragma. Para permitir une eirculacidn del elsctrolito
deben existir conexiones entre el compartimento anddico
lleno con gas y la parte esencialmente libhre del compar-
timento anddico. Estas conexiones se pueden prevér en

la ¢élula misma, pero asimismo se pueden disponer fuera
del recinto de la célula,

Por lo general es ventajoso disponer las co-
nexiones en la parte inferior y superior del énodo. Para
ello se selecciona convenientemente una disposicidén per-
pendicular de los electrodos y el gas olefinico a trans-
formar se conduce desde el extremo inferior del énodo
-por ejemplo a través de placas tamiz, fritas o dispo-
sitivos similares- al compartimento anddico de manera
que la olefina no llegue a la zona entre el énodo y el
cédtodo, por ejemplo en la parte del compartimento and-
diéo que estd dirigida hacia el cdtodo. También se pueden
prevér las instalaciones de alimentecidn para las olsfinas

gaseosas paralelas al dnodo en el lado opuesto al del cdto-
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do. Para lograr esto se puede, por ejemplo, al em=-
plear dnodos de titanio, utilizar aquellos que estédn
huecos en toda su superficie siendo no porosa la par-
te que estd dirigida hacia el cdtodo y estando recu~
bierta de un metal noble, mientras que la parte gue
estd dirigida hacia el lado opuesto del cétodo es po-
rosa y no estd recubierta con un metal poroso. Si para
la realizacidén del nuevo procedimiento se emplean, dnodos
macizos, no permeables al electrolito, con recubrimiento
de metal noble entonces es conveniente prevér el recu-
brimiento con el metal noble en el lado del édnodo diri-
gido hacia el cdtodo. Aqui fluye, por lo tanto, el gas
hacle arriba a lo largo de la parte del dnodo que no
estd recubierto mientras que el anolito - esencialmen-
te libre de gas - fluye hacia abajo a lo largo de la
parte del dnodo gue estd recubierte del metal noble.

En la realizacidn del nuevo procedimiento
se pusde subdividir también la superficie del dnodo en
forma regular en zonas permeables al electrolito y en
zonas no permeables. Empleando en esta disposicidn
édnodos con recubrimiento de metal noble entonces el re-
vestimiento de metal noble se puede realizar en el lado
del dnodo dirigido hacia el cdtodo y/o en el lado del
édnodo opuesto al cdtodo y en caso dado tamﬁién sobre
las partes entre las superficies de los énodos accesibles
al eslectrolito.

También aqui se emplea el dnodo convenientemen-
te en disposicidn vertical y el gas a regccionar ge in-
troduce en la parte del compartimento anddico que esté

opuesta al odtodo. En esta forma del procedimiento se
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puede preseindir de la clroulaciéhﬂpg pendieular
del anolito, ya que el andlito, & través del 4nodo,

encuentra una via libre hacia el cdtodo. Naturalmen-

te también se pueden presentar corrientes internas

entre el recinto lleno de gas y el recinto esencial-
mente libre de gas a través de las aberturas del dnodo.

Los énodos con aberturas para el paso del
electrolito se pueden ejecutar en las mds distintas for-
mas. Se puede dotar los dnodos, ventajosamente en forma
de placas, de ranuras o taladros. También se pueden em-
plear redes de alambre. Especialmente ventajosos son los
édnodos de metal estirado habiéndose cuidado ventajosamen-
te de que tengan una superficie activa lo més grande po-
sible, también entre las dos superficies de los énodos.
Generalmente se tendréd la tendencia a que las superfi-
cies del édnodo disponibles para el proceso de electrd-
lisis sean por lo menos tan grandes como las de uno com-
pacto con iguales dimensiones exteriores.

Como material de énodo se puede emplear por
ejemplo grafito o titanio platinado u otros materiales
usuales. Especlalmente adecuados para la presente fina-
lidad son los énodos de titanio en los cuales la superfi-
cle de titanio estd total o parcialmente recubierta con
metal noble., El titenio deberd estar recublerto, en las
partes no recubiertas con metal noble, de una capa pro-
tectora de 4xido. Como metal noble resulta adecuado para
esta finalidad en primer lugar el platino, pero también
se pueden emplear mezclas de platino con otros metales
nobles, egpecialmente iridio y rodio., Como cdtodo se em-

plean ventajosamente redes de alambre de hierro o de acero,
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teniendo ventajosamente el cadtodo aproximademente la

misma superficie que el dnodo.

Como materiales de partide para la prepa-

-racién de los 6xidos de olefina son especialmente ade-

cuados las monoolefinas gaseosas, tales como el etile-
no, propileno y butileno, pero también las monoolefinas
halogenadas, talss como por ejemplo el cloruro alilico.
Las oleflnas pueden contener nabturalmente componentes
inertes, tales como por ejemplo etano, propano o buta-
no. Como electrolito se pueden emplear, por ejemplo,
soluciones acuosas de cloruro sédico o potdsico o sus
mezclas. La concentracidén de las sales en el electroli-~
to puede ascender por ejemplo al 2 hasta 20%, ventajo-
gsamente al 3 hasta 15%.

Cuando segin una posible forma de realizacidén
del procedimiento, el electrolito acuoso ge introduce en
el compartimento anddico y se pasa, a través del dia-
fragma y el cdtodo, hacia el compartimento catddico,
se puede trasladar por ejemplo 10 hasta 100 cm® por mi=-
nuto a través de una superficie de chbodo de 1 dm®. EL
catolito que sale del compartimento satddico puede en-
tonces, por ejemplo por via de destilacidn, separarse
del 6xido de olefina alli contenido y ser reciclado al
compartimento anédico, cerrdndose asi el circuito. Cuan-
do, seglin otra forma de realizacién del procedimiento,
el andlito cargado con la halohidrina se hace reaccionar
fuera de la célula con el catélito, bajo formacidn del
6xido de olefina, se introduce el electrélito liberado
- por via de destilacidén - del 6xido de olefina de nwvo

al compartimento anddico o catddico. En este caso puede
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escender el paso del electrolito a traves del com-

partimento enddico por ejemplo a 4 - 80 on® por mi-
nuto y 1 dm® de superficie de 4nodo. Cuando los pro-
' duetos secundarios, que se pueden formar durante la
. electrdlisis hayan enriquecido el electrolito en cir-
culacidn hasta un cierto grado es ventajoso extraer
una parte dsl electrolito del eircuito y sustituirle
por eleetrolito fresco.
Se puede trabajar por ejemplo con intensi-
10. dades de corriente de 2 hasta 50 Amperios/cm2® de super-
ficle de electrodo, con tendiones de 3 hasta 5 Voltios
v & temperaturas de 30 hasta 9690. Vente josamente se
trabaja a presidn normal, pero también se puede trabe-
jar con una ligera sobrepresidén. El paso de la blefina
15, a través del compartimento anddico se puede seleccionar
de manere que en un solo paso reacclionen de un 5 hasta
un 95%.
Como dilafragma para el presente procedimiento
son adecuados los materliales inertes tales como por ejem~
20. plo el amianto, los polifluorhidrocarburos, las poliole-
finas, el poliacrilonitrilo, los compuestos polivinilicos,
tales,como por ejemplo, el cloruro de polivinilo o los
copolimeros de cloruro vinilico y cloruroc vinilidénico
y otros més. Los materiales se pueden emplear en forma
25, de placas o peliculas permeables o porosas o como fibras
en forma de tejidos o vellones. Han demostrado ser espe-
clalmente adecuados, entre otros, los tejidos de fibras
de poliacrilonitrilo cuyo tamafio de poros se redujo pre-
ferentemente mediente un tratamiento térmico y/o de pre-

30, sidén, por ejemplo calandrado.
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Ejemplo 1 /
a) Se empled el siguiente sistema electroquimico:

En una célula de electrdlisis (véase la figura) se
dispusieron un 4dnodo y un cdtodo, cada vez con una
supsrficle de 1,75 dmz, perpendicularmante uno en-
frente del otro. El dnodo se componia de una chapa

de titanlo macize de 2 mm de grosor provista, sn el
lado dirigldo hacia el cdtodo, de una capa de metal
noble (platino/iridio 70/30) que en las superficies

no revestidas con el metal noble estaba dotado de una
capa de Oxido protectora; el cdtodo era de malla de
alambre de &cero inoxidable. Entre los electrodos se
encontraba un diafragma de un tejido de polipropileno
de 0,3 mm de grosor gque asentaba gobre el cdtodo. El
énodo estaba dispuesto en el compartimento anddico de
la célula de manera que el compartimento anddico que-
daba dividido en las dos zonas dnodo/diafragma y dnodo/
pared trasera de la célula. La distancla entre el &nodo
y el diafragma era de 3,5 mm, Las dos zonas del compar-
timento anddico estaban unidas entre si por dos ranuras
de 10 mm de altura dispuestas en el dnodo cada vez por
encima y por debajo del revestimiento de platino; la
ranure superior estaba dotada adicionalmente de una
chapa de desviacidén. La célula de electrélisis estaba
llena con una solucldén acuosa al 5% de cloruro potd-
sico. De esta solucidén se condujeron por hora 4 li-
tros hacia el compartimento anddico y desde el com~
partimento anddico & través del diafragqg ¥ el compar-
timento catdédico para ser enviados, después de aban-

donar la célula, hacia la elaboracidén. La temperatura
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del eleotrolito en la célula aso;ﬂ&lw.m. La
célula trabajé a presidn atmosfé;ica; Por hora se
introdujeron 45 litros de una fraccidn de Cy con

un contenido de propileno del 93% en peso (el resto
prinoipalmente propano) a través de una fritas dis-
pusste en la parte inferior de la zona dnodo/pared
tragsera de la célula, al interior del compartimento
anédico de menera que, llenando el gas esta zona,
ascend{a hacia arriba. El gas en exceso, 1o reac-
clomdo, abandonaba la célula de electrdlisis, des-
pués de haberse separado del anolito, a través del
recinto de gas que se encuentra por encima de esta
zona. Mediante esta conduccidn dsl gas se hacia po-
sible una circulacidn en circuito del anolito en el
compartimento anddico de menera que en la zona llena
con gas (4nodo/pared trasera de la cédlula) ascendia
para entonces, despuds de separar el gas, descender
en la zona entre el dnodo y el diafragma. Para lograr
una separacidén del gas lo més complete posible y di-
ficultar el paso del gag hacle la parte descendente
del circuito se habie previsto en la parte en la que
se producia el cambio de direceidn del electrolito en
circulacidén un ensanchamiento de la seccidn de la zona
dnodo/pared trasera de la célula del compartimento
anédico. Mediante aplicacidén de una tensidn continua
de 3,50 Voltios en los electrodos flufa una corriente
continua con una intensidad de 11,2 Amperios/dm® du-
rante un periodo de 4 horas. El cloro formado durante
la electrdlisis reaccionaba en el compartimento anddico

con el agua y el propileno alli introducido para dar



la propilenclorhidrina que entonces, disuelte en sl
electrolito, llegaba a través del diafragma al com-
partimento catdédico donde con el catélito alcalino

se deshidrohalogenaba para dar el 6xido de propileno.

5. Una parte del 6xido de propileno formado abandonaba
el compartimento catddico disuelto en el catdlito.
Otra parte se extrajo fuera de la célula con el hi-
drdgeno desprendido en el cdtodo por encima del recin-
to de gas del cdtodo. Los productos de reaccidén gaseo-

10, sos y ligquidos, que abandonaban la célula con el gas
de salida del énodo, el gas del cdtodo y el catolito,
se analizaron y se emplearon para calcular sl rendi-
miento por corriente.

Producto de reaccidn Rendimiento en % de la corriente
Oxido de propileno 88,7
1,2-dicloropropano 7,8
Glicol propilénico 1,1
Propilenclorhidrina 0,8
Otros compuestos orgdnicos conte-
niendo cloro y oxigeno 0,9
Oxigeno 0,6
Didéxido de carbono 0,1

25.

30.

b) El sistema electroquimico descrito en el ejemplo
la) se empled con las sigulentes variaciones:

El édnodo se componia de una placa de metal estirado

de titanio de 1,5 mm de grosor, dispuesta a una dis-
tencia de 3,5 mm del diafragma, y con una superficie
de 1,75 dm® sin ranuras adicionales y tenia en el lado
opuesto al cdtodo, y entre los dos 1ad6s, un revesti-

miento de metal noble de iridio/platino 30/70, mientras
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que el lado dirigido hacia el cédtodo o el dia-

fragma no estaba platinado. Bl gas de propileno
a reaccionar se introdujo en el anolito como en

el ejemplo la) en la parte inferior de la zona

5. édnodo/pared trasera de la cédlula del recinto del
énodo. La corriente continua que flufa a tensidn
continva de 3,55 Voltios durante un ﬁeriodc de
4 horas correspondia a una intensided de 10,9 Anm-
perior por dme. Los rendimientos de la corriente

10. en productos de resccidén gaseosos y liquidos se
mencionan & continuacidn:

Producto de reaccidn Rendimiento en % de la corriente
Oxido de propileno 88,6
1,8-dicloropropanc 8,0
Propilenglicol 1,1
Propilenclorhidrina 0,7
Otros compuestos orgénicos contenien-
do cloro y oxigeno 0,9
Oxigeno 0,6
Diéxido de carbono 0,1

Ejemplo 2

25.

0.

Se empled el sistema electroquimico des-
crito en el ejemplo la) con la diferencia de que
el dnodo, que se componia de una placa de titanio
maciza de 2 mm de espesor, en el lado dirigido ha-
cia el cdtodo estaba revestido de una capa de pla-
tino/iridio 70/30, y dispuesto a una distancia de
5,5 mm del diafragme asentado sobre el cdtodo cefildo
contra la pared trasera de le célula en el comparti-

mento anddico, de manera que aqui no existia el com-



el H‘jiLf”ﬁ
346066 4403
partimento édnodo/pared trasera de la oelula. Il gas de
propileno a reaccionar se introdujo & través de una fri-

ta por el extremo inferior del compartimento entre el

dnodo y el diafragma en el electrolito de menera que

5. el gas ascendia en este compartimento. El gas en exceso,
sin reaccionar, abandonaba el compartimento anddico a
través de un recinto de gas que se enconbtraba por encima
del nivel del anolito. Con una tensidén continua de 4,15
Voltios fluyé una corriente continua con una intensidad

10. de 11,1 Amperios por dm? de superficle de eleotrodo du-~
rante un perfodo de 4 horas. Los rendimientos de corriente
en productos de reaccldn se menclonan a continuacidn:

Producto de reaccidn Rendimiento en % de la corriente

Oxido de proplileno 88,53

1, 8~dicloropropano 8,0

Propilenglicol 1,2

Propilenclorhidrina 0,7

Otros compuestos orgénicos conteniendo

cloro y ox{geno 1,0

0x{geno 0,7

Didéxido de carbono 0,1
Ejemplo 3

23.

30.

Se empled el sistema electroquimico descrito
en el ejemplo 1b) con la diferencia de que la placa de
metal estirado de titanio, empleada como énodo, estaba
revestida por todas partes de una delgada capa de platino.
El diafragma que asentaba sobre el cdtodo se componia de
un papel de amlanto azul de 1,0 mm de grosor. Como elec-
trolito sirvid una solucidn acuosa de cloruro sédico acuo-

80 al 4,3%. La corriente continua, que fluyd a una tensidn



5.

correspondia a una intensidad de 11,5 Amperios por dm?

de superficie de dnodo. Los productos de reaceidn con-

tenidos en el gas del cdtodo y en el de énodo, asi como

en el catolito, ascendian en % de la corriente empleada:

Producto de reaccidn Rendimiento en % de la corriente

0xldo de propileno 86,8

1,2=dloloropropano 9,1
Propilenglicol 1,6
Propllenclorhidrine 0,7

Otros compusstos orgénicos conte-
niendo cloro y oxigeno 1,2

0,5

Didxido de carbono 0,1

15'

20,

25.

30,

Ejemplo 4
Se empled un sistema correspondiente al sis-

tema electroquimico descrito en el ejemplo la) con la
diferencia de que al anodo y el cédtodo tenian, cada vez,
una superficie de 7,5 dm® con un ancho de 100 mm y una
altura de 750 mm. Entre los electrodos se encontraba un
diafragma de un tejido de poliacrilonitrilo de 0,4 mm
de grosor que asentaba sobre el cédtodo. La distancia en-
tre el dnodo y el diafragma era de 5 mm., Las ranuras

de conexidén entre las zonas del compartimento anddico
eran de 15 mm de altura. La célula de electrdlisis es-
taba llena con una solucidn acuosa al 5% de cloruro vo-
tédsico. De esta solucidén se condujeron por hora 17,5
litros al compartimento anddico, y desde éste, a tra-
vés del dlafragma y el cdtodo, al compartimento catddi-

co. La temperatura del electrolito en la célula ascendid



a 529C. la célula trabajaba a presién atmosférica.
Por hora se introdujeron 90 litros de una fraccidn
de Cg con un contenido del 48% de etileno (el resto

principalmente etano) en le zona énodo/pared trasera

5. de la célula del compartimento anddico. El grado de
conversién del etileno introducido a través del com-
partimento enddico fué de un 85%. Aplicando una ten-
sidén continua de 3,6 Voltios en los electrodos flu-
yo une corriente continua con una intensidad de 11,1

10. Amperios por dm® durante un periodo de 4 horas. Los
productos de reaccidn gaseosos y liquidos que aban-
donan la e¢élula con el gas del cdtodo y el énodo y en
el catalito se analizaron y se utilizaron para cal-
cular el rendimiento de la corriente:

Producto de reacecidn Rendimiento en % de la corriente
Oxido de etileno 84,8

1l,2=-dicloroetano 8,6

Etilenoglicol 1,0

Etilenclorhidrina _ 5,5

Otros compuestos orgénicos conteniendo

cloro y oxigeno 0,8

Oxigeno 0,9

Didxido de carbono 0,4

Tjemplo 5

25, La disposicidén de enseyo desecrita en
el ejemplo 1lb) se completd como sigue:

Se mantuvo el sistema electrolitico para la reaccidn
de las olefinas, el diafragma de la célule se sustitu~
y8, sin embargo, por un diafragma de papel de amianto

30, de 1,1 mm de grosor. El sistema de aparatos se completd
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10,

15,

20,

25,

50.

120 cm de altura y 2,5 cm de didmetro rellena con

anillos Raschig de crlstal de 4 mm, y que estaba

equipada con una entrada refrigerada por salmuera

y cuyo fondo se calentaba por calsfaccidn indireota.

A través de tuberia de bombeo se podia introducir

tanto el anolito desde el compartimento anddico camo
también catélito desde el compartimento catddico de

la célula por el centro de la columna y, despuds de
separar los productos de reaccidn, reciclar, bajo una
regulacion del pH, de la densidad y de la temperatura,
de nuevo a la célula de electrélisis. La célula de
electrdlisis estaba llena con una solucidn acuosa al

5% de cloruro potdsico. De esta solucidén se condujeron
por hore cada vez dos litros hacia arriba desde la zo-
ne del dnodo/pared trasera de le célula, o blen desde

el compartimento catddico de le célula, libre de gas

a le columna de deshidrohalogenacidén y desde alli, des-
pués de separar los productos voldtiles desde el fondo
de la columna mentenido a temperature de ebullicidn, a
través de una instalacidn de regulacidén en partes igua-
les hacla el compartimento catddlico y anddico de la cé-
lule. Mediante la regulacidén del pH se realizaba una
adicién de dcido clorhidrico al electrolito de manera
que el electrolito de reciclo tuviese un pH de 7-8. lLa
regulacidn de la densidad regulaba mediente dosificaocidn
de agua al electrolito de retorno el contenido en cloruro
potédsico., La regulacidn de la temperatura graduaba la
‘temperatura del electrolito de reciclo de mansra que la

temperatura del electrolito en la célula de electrdlisis
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ascendié a 529C. La célula trebajé a la ¢ EEE T Gtnos-
férica, la columna de deshidrohalogenacidén a 100 mm

Hg. Por hore se introdujeron 45 litros de una frac-

¢ién de Cz con un contenido en propileno del 93% en

5. peso (el resto principalmente propano) a través de la
frite en la zona de dnodo/pared trasera de la célula
del compartimento anddico descrita con mds detalle
en el ejemplo lb). El grado de conversidn del propileno,
durante su paso a través del recinto del dnodo fué de

10, un 20%. A los electrodos de la célula de electrdlisis
se comunicd una tensidén continue de 3,6 Voltios de ma-
nera que fluyd una corriente continue con una intensi-
dad de corriente de 11,0 Amperios porx dm? de superfi -
cle de dnodo durante un periodo de 4 horas. ILos pro-

15, ductos de reaccidn gaseosos que abandonan en el gas
del cdtodo y en el gas del dnodo la célula de elec-
trdlisis y los productos de reaccidén liquidos obte-
nidos en la columna o que bien quedaron en el electro-
lito se analizaron y se utilizaron para calcular el ren-

20, dimiento de la corriente.

Producto de reaccidn Rendimiento en % de la corriente
Oxido de proplleno 88,0
1,2-dicloropropano 8,2

Propilenglicol 1,4
Propilenclorhidrina 0,5

Otros compuestos orgdnicos conteniendo

cloro y oxigeno 0,9

0xigeno 0,7

Didxido de carbono 0,3
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Descrita suficlentemente la naturaleza del

NOTA

invento, agi{ como la manera de realizarlo en la préo-
tica, debe hacerse constar que lag disposiciones an=-
teriormente dndicddas son susceptlbles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su prineipio fun-
damental. También se hace constar que el invento co-
rregponde a una solicitud de Patente presentada en
Alemania con fecha y nlmero siguientes: 14 de octubre
de 1955, n? ¥ 50 440 IVb/12; acogiéndose por lo tanto
& los beneficios gque conceden los Convenios Interna-
clonales en vigor y siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solliclita Patente
de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: Procedimiento
para la obtencidn electrolitica de dxidos de olefinas;
caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn electroli-
tica de 6xidos de olefinas, a partir de olefinas, en
el que en un sistema compuesto de un énodo, de un cdtodo
¥y de un diafragme dispuesto entre ambos, mediante elec-
trdlisis con un electrolito acuoso, que contiene un ha-
luro metédlico, se forme un haldgeno y con el agua y la
olefina introducida en el sistema se hace reaccionar a
su correspondiente halohidrina, después de lo cual la
halohidrina se somete con los iones hidroxilo, produ-
cidos en el sistema electroquimico, a una deshidrohalo-
genaeidn para proporcionar el éxido de olefina, caracteri~
zado porque la olefine en estado gaseoso a transformar
se introduce en el compartimento anddico, lleno de elec-

trolito, de manera que como médximo unea pequefis parte de
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30,
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la olefina llegue & la zona entre el 4nodo y el
cétodo.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caraocterizado porque la olefina en estado gaseoso,
a reaccionar, se introduce en el compartimento anddico
por el lado del dnodo opuesto al cdtodo.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
terlores, caracterlzado porque en el compartimento
anddico se mantiene una circulacidn con corriente as-
cendente del electrolito en la parte rica en gas del
compartimento anddico, y con corriente descendente en
la parte esencialmente libre de gas del comparitimento
anédico entre el dnodo y el diafragma.

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, ocaracterizado porque entre la parte rica en
gas ¥y la parte esencialmente libre de gas del compar-
timento anddico se prevén conexiones para posibilitar
la circulacién del electrolito.

5.~ Procedimlento segin les reivindicacidnes ante~-
riores, caracterizado porque al emplear énodos maci~-
zos impermeables al electrolito, con revestimiento de
metal noble, el revestimiento de metal noble se prevé
en el lado del dnodo dirigldo hacia el cdtodo.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la superficie del édnodo se subdivide
en forme reguler en zonag permeables e lmpermeables pa-
ra el electrolito.

7.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ca-

racterizado porque al emplear dnodos con revestimiento

de metal noble el revestimiento se reallza sobre el lado



5.

10.

15,

20,

R3.

del dnodo dirigido hacla el cédtodo y/o sobre:el la-

do del énodo opuesto al cdtodo ¥y, en caso dado, cada
vez btambién en les partes accesibles al electrolito

entre las superficies del énodo.

- Procedimiento segin las reivindica-
clones anteriores, caracterizado porque el electroli~
to se conduce desde el compartimento anddico a tra-
vés del dlafragma al compartimento catddico y la halo-
hidrina sufre en el compartimento catédico una deshi-
drohalogenacidén para proporcionar el correspondiente
éxido de olefina,

9.~Procedimiento segiun las reivindicecio-
nes 1 a 7, caracterizado porque el electrolito, que
contiene la halohidrina, del compartimento anddico
se hace reaccionar en una zona de reaccidn separada
del sisteme electroquimico con los lones hidroxilo
producidos en sl sistema elsetroquimico y contenid os
en el electrolito del compartimento catddlco.

10.- Procedimiento segin las reivindica-
clones 1 a 8, ceracterizado porgque el electrolito,
después de separar el 6xido de olefina formado, se
recicla al compartimento anddico.

1l.~ Procedimiento segin las reivindica-
clones 1 a 7 y 9, caracterizado porque el electro-
lito, después de separar el 6xido de olefina forma-
do, se recicla al sistema electroquimico.

12,~ Procedimiento para la obtencidn
electrolitica de 6xidos de olefinas; tal y como

queda descrito sustancialmente en la presente Me-
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moria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Fsta Memoria consta de 24 hojas es-
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