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Mejoras introducidas em el chjeto de la Patente Principal

N2 346,065 concedida el 9 de oept¢bmbrc de 1968 por:

Procedimiento para la obtencidn de éxidos de olefinas,

Hollcilante: FARBENFABRTEEN BAYER A+G., entidad alemsna, vesidenbe

en Leverluson~Bayerweris;, Alemandiae

Se I descubierto ahora que en la preparacidn
de dxidos do oleflnaq, partiendo de olelfinas en el que
0} 7 - ’
un sistema eleciroguimico, que compronde un dnodo, un
cdtodo y un diafragma dispuesto entyre elloz, y que se

5 actia con um eleoctrolite acuoso que contiene un haluro
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. de metal alcalino, se exérae una.paxta del anclito

v el haldgeno o bicn sus productos de hidrdlisis allf

contenidos, formados por la electrolisis, se hacen

réaccionar en ur recinto de reaccidn que se encuentra
5 fuera del sistema elegtroquimico_con ura olefina y la

cOrresﬁondiente halohidrina, la halohidrina a contiw-

nuacidén se hace reaccionar con el catolito alcalino

bajo dehidrohalogenacidm al dxido de olefina y el elec—

trolito, wna vez separado el dxido de olefina el misw—

10. " mo, se retorna al sistema electroquimico, se puede
“trabajar en forma especialmente ventajosa, si una par-
te del anolito extraido del recinto anddico, que con=
tiene haldgeno o bien sﬁs productos de hidrolisis, an~
tes de su introduscidn en el nencionado recinto de

15, reaccidn, se alimenta al electrolito reciclado al sis-

tema electroquimico.

Las cantidades de recirculacidn entre el 1om
cinto anddico y la zona de reaccidn yueden ascender,
por ejemplo, de TO a 700, ﬁentajosamente de 100 a 400
20 litros de anolito reeciclade, veferido a 100 Ab que han

sido pasados a través de la célula, La corrie;te parcial,
que alimenta al electrolito reciclado, se dimensiona
convenientomente de manera que el haldzeno, o bien

sus productos Qe hidrolisis.alli conﬁenidos; COLTCSPON~

25 dan a un 0,1 hasta un L0, proeferventomente a v 05
hasta un 5% de la corriente de adlula electrogquimi-
camente efectiva.

tn una forma de realizacidn conveniocnte se
introduce esta corriente parcial de andlito en~él eleo-

- 30 trolito alcalino, directomente después de separar por
]
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destilacidn el dxido de clefina del mismo, cuando el

electrolito tiene un pH de 10 a 13. .Sin cubarge tambidn

eg posible, por ejemplo, introducir la corriente. par-

cial del andlito en el electrolito reciclado a vas .

“lores de pH del electrolito mds bajos, weduciehdo,

por ejemplo, mediante adicidm de dcide clorhidrico,
el pll en forma correspondiente.

s conveniente permuitirle al clectrolito,
entre la introduccién de la corricnte parcial de and-
lito en el electrolito y la in%roduccién del electroli~
to en el sistema electroquimico, un tiemﬁo_de resi=-
dencia de 0,5 a 15, ventajosamente dé 1 a 10 minutoss -
jps electrolito reciclédo y la éorriente,paécial de ang;
lito se reunen a la tewperatura existente en la célula
de electrolisis,han demostrado ser las adecuadas tem~
peraturas comprendidas entre 30 ¥y 90, ventajosamente
entre 50 y 60¢. .

A continuacidn se describen procedimierntos .
de ejecucidn para la trangformacién de oleflinas en

dxidos de olefinas en los cuales se puede aplicar,
por ejemplo, el procedimiento de la prcsont; inveneidn.

En wna forwa de ejecucidir se toma del sis—
tema electroquimico, compuesto de dnodo, diafragma y
cdtodo, una parte de andlito ¥ el haldgeno, o bien
sus productos de lidrolisis alli contenidos, pro-
ducidos por la electrol ig, se bace reaccionar on
un recinto de reaccion, gue se encuentra fuera del
sistema électroquiﬁico, con la 6l§£ina géseosa a trans-
formax a.la correspondiente:hglohidrina. Bl elactgo;ito

se pasa a través del recinto del’ancdo, llega a través
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'_" © del diafragma al recinto del cdtodo vy retorna hacia
el recinto del dnodo despuds de que, por destilacidm,
se ha liberado del dxido de olefina foimado de la ha-
Jlohidrina en el recinto del &atodo,
5e ' ) : En otra forma de ejecucidn se hace reaccios-
nar el andlito cargado de halohidrina fuera del siste-
ma electroqu{mico; con el cdtodo cargado de iones de
hidroxilo, pudiéndose combinar esta reaccidn ventajo-
samente con la séparacién por destilacidén del dxide
10 de olefina formado. BL electrolito liberado del dxido
do oclefina se puede reciclap al sistema electroguimi~
co, ventajosamehto repartido igualmente entre'el‘re—
- cinto del dncdo y el recinto del cdtodo., En este ccso
se presenta solamente urpaso débil del andlito a tra-
15. vés del diafragma hocia el recinto del cétodos
En el sistema electroquimico so puede tra-
bajar, por ejenplo, con iﬂtensidades de coreiente de
2
2 a 50 amperios;dm de superficie de dnodo, con tenw
siones de 3 a 6 Voltios y con temperaturas de 30 a S0:C.
200 ‘ ventajosamente se trabaja a rresidn normal, pero btaw=
bién se puede trabajax a presidn mds elevada, por ejen-
plo, 1,2 a 5 atmdsferas y en caso dado, tambidén bajo
ligera deprosidn.
gomo productos de partida para la obieuncién
25, de Sxidos de olefinas son especioluente adecuadas las
monoolelinas easeosas, tales como el otileno, propileno,
¥ butileno, pero tambidn las monocolefinas halogenadas,
tales como el clorure dealilo. Las olefinas pueden con-
.teneg ain constituyentes inextes, tales cOuO POr CJjenie

30. ' . Plo, etano, propano o butano.
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La ecantidad de paso de olefina a través del

recinto de reaccidn, que se cncuentra fuexa del gistenma
clectroquimico, sa puede éeleccionar da manera due, poI
ejemplo, en un solo paso se redccionen aproximadaménte
uts 5 a un 95%.

Como mode de trabajo especialmente ventajoso
ha demostrado ser el introducir en el recipiehte para
la formacidn de la halohidrina una mezclﬁ caseosa de
la olefina a reaccionar y de un;gas'inerte, pudiende
ascender la concentracidn de la olefina en la mezcla

caseosa, por ejemplo, de un 25 a un 659 en volimen,

ventajosamnente de un 35 a un 55% en volwwen, ¥y, en uma ’

sola pasada de la mezcla gaseosa a través del recipien=

te para la formacidn de la halohidrina, feaccionar un
75 a um 95%, ventajosamente un 80. a un 90% de la olefi-
na introducida. Como gases inertes son adecuados, por
ejemplo, las parafinas gaseosas correspondientes a la
olefina empleadas La mezmcla de gas que abondona el rew-
cipiente para la formacidn @e la halohidrina sec reci-
cla después de sepavar los compuestos de haldgeno omrga-
nicos, en caso dado alli contenidos, hacia la entrada
del recipiente.

vomo electrolito se pueden emplear, por ejem=—
plo, soluciones acucsas de clorxruro de sodio o de po§a~'
slo o sus mezclase T.a concentracidn de las sales en el
electrolito pueden ascender, por ejemplo, de un 2 & un
20%, ventajosamente de un 3 a un 15% en peso.

EL electrolitO.se puede'cépducir, por ejemm
. 3 .
plo, en circuito con una carga de 20 a 20C cm /mlnutg.-

.

2 *
¥y de 1 dn  de superficie de énodoe
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Como dnodos en el sistema electroguimico
se pueden emplear electrodes de grafito,. de platino, de
titanio, recubierte de un metal noble tal como platine,

peroc también con mezmclas de platino y otros metales no-

‘bles, especialmente iridic y rodio, de tantalo platinado,

magnetita o de soportes inertes revestidos de platino,

tales como polietileno o polifuorhidrocarburose. Son es-
. . L4 I’y

pecialmente ventajosoes los dnodos con un niacleo de tita=-

nio y una capa de cobgrtura de dxidos de uno o varios

. de los metales nobles del grupo platino, paladic, iridic,

“watenio y rodios Ventajosamente se dotard el nlcleo de

titanio, en los lupares en los cuales la capa de cober=
tura es porosa, de una ﬁeliculé de cierre de dxido de
titanio. La aplicacién de los dxidos cde uwetal noble
sobre el nﬁc;eo de titanio se puede realizar de usnera
que estos se encueniren total o parcialmente en el cris-—
tal mixto con el Sumido de titanio,

Como cdtodo en el sistema electroquinico des-
crito se emplean ventajoscmente mallas de alambre de
hierro o de acero noble, teniendo el cdtodo ventajosa—
mente aproximadamente la misma superficice qué el dnodos
omo diafragma rara el prescnte procedimiento son ade—
cuados los materiales inertes, por ejemplo, el amianto,
los polifluorhidrocarburos, las poliolefinﬁs, tales
como, por ejemplo el polietileno, polipropileno, polibu.
tileno, los pcliestirenosg, el poliacrilnitrile, los com~
puestos polivinilicos, tales como, poxr ejemplo, el cloru
10 de polivinile o los copelimeros de cloruro de vinilo

.

¥ cloruro. de vinilideno, y otros wds. . 3Bstos materiales

se pueden emplear om forua de nlacas o pelfculas permea=
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bles o porosas o couno fibras en Fforma de tejidos o©

vellones. El tamaiio de los porcs de los diafragmas
adecuados, por ejenplo de tejidos de poliamcrilonitrilo

‘se pueden reducir también mwediante um tratamicnto' tére

. mi¢o yfo de presidn, por ejemplo, calandrado.

BJEMPLO .

Se empled un aparato que esencialmente se
componia de una celda de electrolisis, un recinto de
reacecidn para la reaceidn de la olefina y una coluuna
de destilacidn. )

BEn la célula de electrolisis se habian dis-
puesto un dnodo de uma chapa de titanio revestida, en .
el lado dirigido hacia el éétodo, de ﬁna capa activa
delgada compuesta de dxido de rutesio y de un cdtodo
de una malla de alambre de acero noble, cada vez con

2
una supenrficice de 1,75 Qn , verticales a una distancia
de 4 mm wma en{ronte de la otfa. Entrc'los electwodos
se encontraba un diaframa de wy tejido de polipropi-
leno de 0,3 mm de grosor queasentaba sobre ol catodo
¥y dividia ol recinto interior de la celda de un recine
to de cdtodo ¥y wn recinto de dnodo. El,reciﬁto de
reaceidn para la reaccidén de la olefina se componia de
un tubo veptical de 14 mm de didmetro y 2,800 mm de
longitud en cuyo extremo inferior sc habia dispuesto-
e frita de ecristale Bste recinto de reaccidn estaba
conectado por dos tuberias, terminando cada vez por
enciwma y por dehajo del dnodo, coﬂ el recintc del Ano-
do de la célula. Entre el recinto de reaccidn y la tu-

beria de conexidn, situada ehcima,. hacia el recinte |

’

del dncdo se encontraba wn separador de pas a travis
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del cual se separaron nracticamente todos los gases
contenidos. Por la tuberia de comexidn dispuesta debaw

jo entre el recinto del dnodo y el recinto de reaccidn

‘se podiria alimentar una corriente parcial del anolito

gue abandona el recmnto del dnodo y que contiene cloro
¥ sus productos de hidrolisis, a una cdmara mezecladora
independiente y alli poner en contacto con el electroliw
to reciclado antes de volverle é_introducir en el siste~
marelectroquimiqpe

La célula de electrolisis y el wecinte do
veaccidn se habian llenado con una solucidn acuosa al

8,5% de cloruro de potasice. A los electrodos de la céw,

- lula de clectrolisis se conectd unz tensidn continma de

455 voltios, de manera qgue fluyera una corrviente contife
2

nua con una intensidad de 25,8 Amperios por 1 dm  de

superficie de #modo. Por Lora se introdujeron 553 Litros

de una fraccidn de 03 con un contenido de Qﬁ“ en peso de

propileno, el resto esencialmente propune, a travds de

la frita de cristal hacia el recinto de reaccidn de maw

nera que el gas llenando este recinto, subiese finalmente

repartido hncia arribae. ©1 gas en exceso, sin reaccionar,

abandond el recinto de reaceidn a travéds de la zona de
gas dispuesta por encima del nivel de electrolito. Fn-
tre el electrolito 1leﬁo a¢ gas, en el recinto de reace
cidn, ¥y el electrolito libre de pmos, en el xecinto del
énodo de la céleula de clectrolisis, se gradud wr cirs-
cuito de andlito de 150 litros por hora. De csta solucidr
se condujeron por hora 4,5 litres desde el recinto del

dnodo a travéds del dialragma NHacdia el recinte del cdtodo.

En el recinto del ecdtodo se o deshidroclord la propi~
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lencloxolhidring contenida en el andlito a- dxido pro-

pilénicos Desde el recintoe del cdtodo se extrajo una
cantidad de catdlito coréespondiente‘a la entrada de
andlito y el dxido de propileno allf contenido se se-
5. " pard por destilacidn. Bl electrolito residual se con~
dujo, antes de su reciglado al sistema electroquimico,
a la camara mezcladora, aonde por hora, se le alimenta-
ron 9 litros de andlito tomado de la tuberfia inferior
entre el reciuto del dnodoe y de reaccidn ¥y que contiene
10, cloro y sus productos de hidr6iisis. La temperatura
del electrolito en la célula y en el recinto de reac-
cidn ascendid a 59¢C. Tambidn el elebtrolitoAcondﬁci*»
do en cizcuito cerrado'tenia aproxima&ame@ée esﬁd tem;
peraturas La cdlula y el recinto de reaceidn trabajaron
15, A a presidn atmosférica.
Bl producto gaseoso y liguido que abandond
definitivamente el recinto dé reaccidn y el recinto
del cdtodo de la célula durante un periodo de 6 horas
se analizd y se empled para calcular los rendimicenios
20, en tédrminos de corriente. LOs resultados del ensayo

se indican en la Tabla sigmuiente:

Producto de Heaccidn Rendiniento en % sg/corriente
0xido propilénico 84,0
1y2=dicloropropano - 11,5
25, Propilenc Clorohidrina 040
Otwos productos orgdnicos 0,8
Oxigeno 1,1
pidxide de Carbono o _ 0,7
. Propancdiol-l,2 A 1,3 .
' 100,0 .-

.30
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rgtos rendimiento se loérdron tawbisn en
forma constante durante largos periodes de¢ sevvicio.
EL electrolito del ecilrcuito se mantuvo incolore e ino~
dO”I'O .
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Desecrita suficientenente la naturaleza del ine
vento asi como lo manera de realizarlo.en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones antoriormens=
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de deta-
lle en cuant§ no glteren su principié Tundamental, Tame

bién se hace constar que el invento corresponde a4 una so-

licitud de Adicidn Alemana presentada el 9 de hayo de

1968 con el nduero P 17 68 395.3 acozidndosze por Jo tane

toy, a los beneficios gue coaceden los Convenios Interna-
cilounales en vipgor, siendo lo que congiituye la egencis
del referido invento y por lo gue se solicita un ler.
Certificado de Adicidn por 20 aflos en Zspafia sobre: Mejo=
ras introducidas en el objoté de la Patente Principal ne

346,065 concedida el ¢ de Scptiembre de 1968 sobre: Tro-

cedimiento para la obtencidn de dxidos de olefinas; carne~

terizdndose por lo sipuientae:

L= Mojoras introducidas en el objeto de la
Patente Principal n? 346.005 concedida el 9 Qe Septiombre
de 1968 sobre: Procedimiento para la obtencidn de dxidos
de olefinas partiende de olefinas en el que deo un siste-
ma electroquimico coupuesto de un dnodo, un cdtodo ¥y un
diaffagna que so encuentra entre ellos, y'que se actiia
con un electrolito acuoso, qﬁé~coﬁticné un halure de me~
tal alcalino, se extrae wpa parte del énblito'y'el hald-

geno o bien sus productos de hidrolisis alli contenides,
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formados por la electrolisis, se hace reaccionar en un
recinto de reaccidén que se encuentra fuera del sistema

electroquimico con una olefina a la correspondiente
Halohidrina, la halohidrina se-hace reaccionar a ébn—
‘tinuacidn con el catélito alcalino bajo dehidrohalogena-
cidn al dxido de olefina ¥ el electrolito, una vez sepa-—
rada el éxido de olefina del wismo, se recicla al siste—
ma electroquimico, caracterizados porque una parte del
andlito extraido del recinto del dnodo; qua conticne el
haldgeno o bien sus productos d; hidrolisis, antes de su

.

introduccién en el mencionado recinto de reacciﬁn, se
alimenta al elecﬁrolLto rec1clado. .

Lo Leaoras segan 1a ro;v;nchaclon l, carace
terizadas porque el contenido en halégeno o bien sus
productos de hidrolisis en la corriente parcial del andG-
lito a alimentar al clectrolitq reeiclado corresponde de
un 0,1 a un 10, venitajosamente de un 0,5 a wn 5% de la
corriente de la célula elect roqulmlcamcnie efect*va.

Je= Hejoras segiin las reivindicaciones 1 y 2,
caractorizadas porque a la mezcla de electrolitoe re~
ciclads ¥ corriente parcial de anolito,‘alimenta@o an-
tes de entrexr en la célula de electrolisis, se le per~
mite un ticmpo de residencia de 0,5 a 15, ventajosamen—

1l a 1¢ minutos. |

4e= Mejoras segdin las reivindicaciones 1 a 5,
coracterizadas porque el electrolito reeiclade y la co-
reiente pawcial de andlito se roinen aproximadamente a

la tewperatura dxistente en la célula de electrolisis.

. . o
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Sem Mejoras intwoducidas en ol cbjeto de la
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Patente Principal n? 346,065 concedida el 9 de Septicne
bre de 1968 por: Procedimieato para la obtencidn de

Oxidos de olefinas; tal ¥ como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoxria,

Ista Memoria consta de doce hojas, escrites
a mdquina por una sola cara.

21 JUN. 1968

FARDBNFARRIEEY BAYER, A.G.,

o

Madrid,

J. GOMEZ MARD Y MODEF
s Flesvudor RUIA BRAVOX
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