REPUBLIQUE FRANGAISE
¢ (1) N° de publication : 2 489 818

INSTITUT NATIONAL e o o fon)
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE P '

PARIS

A DEMANDE
DE BREVET D'INVENTION

3) | N° 81 16828

Procédé de production d’hypohalogénite d'alcoyle tertiaire.

®

Classification internationale (Int. CL.3). €07 C 71/00.

(%)
—h

Date de dépdt.......ovvvvvnennrnenns 4 septembre 1981.
Priorité revendiquée : EUA, 8 sepiembre 1980, n° 185.337.

@

3
@

®

Date de la mise & la disposition du
public de la demande............ B.O.P.l. — «Listes » n° 10 du 12-3-1982.

Déposant : THE LUMMUS COMPANY, résidant aux EUA.

@ Invention de : Joon Taek Kwon.

@ Titulaire : /dem @

Mandataire : Cabinet Regimbeau, Corre, Martin et Schrimpf,
26, av. Kléber, 75116 Paris.

D Vente des fascicules a ''MPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15



10

15

20

30

2489818

Lt'invention concerne un procédé de production
d'hypohalogénite d'alcoyle tertiaire et plus particu-
liérement d'hypochlorites d'alcoyle tertiaire.

La production d'hypohalogénite d'alcoyle
tertiaire et en particulier d'hypochlorites d'alcoyle
tertiaire, par réaction de chlore, d'une base aqueuse
et d'un alcanol tertiaire est connue en général ; voir
3 ce sujet les brevets des E.U.A, n® 1 938 175 et n°
3 149 140, ,

Le brevet des E.U.A. n® 4 008 133 décrit la
production dtun hypochlorite d'alcoyle tertiaire par
réaction de chlore, d'une base aqueuse et d'un alcanol
tertiaire, utilisé dans un procédé de production d'o-

‘xydes d'oléfine, dans lequel on emploie 1l'hypochlorite

d'alcoyle tertiaire pour obtenir la chlorhydrine 2
partir de 1'oléfine, la chlorhydrine étant ultérieure-
ment saponifiée en oxyde d'oléfine.

La réaction de production d'hypohalogénite
dtalcoyle tertiaire est une réaction hautement exo-
thermique, et en conséquence, il est nécessaire de
régler la température de la réaction afin d'éviter
une production de chaleur exothermique incontrélée,
dont il pourraft résulter une explosion due & l'ins-
tabilité thermique des hypohaldgénites d'alcoyle
tertiaire.

La présente invention a pour objet un nou-
veau procédé amélioré de production d'hypohalogénite
d'alcoyle tertiaire.

Selon l'invention, on produit un hypohalogé-
nite d'alcoyle tertiaire par réaction d'un alcanol
tertiaire avec (1) un halogéne et une base inorganique
aqueuse, et/ou (2) une base inorganique aqueuse pré-
halogénée, la réaction étant effectuée dans un réac-

.

teur 3 boucle de recirculation a mélange en retour
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élevé, a une température n'excédant pas 100°C et un
taux de recirculation d'au moins 5:1. Dans ces con-
ditions, il est possible d'empécher une chaleur exo-
thermique incontrdlée et d'obtenir 1thypohalogénite
d'alcovle tertiaire dans une durée de réaction n'ex-
cédant pas 5 minutes.

Plus particulidrement, on obtient 1'hypo-
halogénite d'alcoyle tertiaire dans une boucle de
réacteur fonctionnant & un taux élevé de mélange en
retour et & une vitesse permettant d'effectuer un
mélange uniforme du mélange réactionnel a travers le
réacteur; c'est-a-dire qu'il se produit pratiquement
aucune séparation du gaz, de 1thypochlorite et des
phases aqueuses en régimes de flux séparés. On évacue
1a chaleur de réaction exothermique par refroidisse~
ment convenable de la boucle du réacteur, par exemple,
dans un bain & température constante ou par 1'emploi
d'un liquide circulant dans une enveloppe externe.
Avec un taux de recirculation d'au moins 5:1, comme
mentionné ci-dessus, il est possible d'évacuer effec-
tivement la chaleur de la réaction exothermique, pour
régler la température & une valeur inférieure a 100°C,
et permettre d'utiliser des durédes de réaction n'excé-
dant pas 5 minutes.

On régle la température de la réaction & une
valeur n'excédant pas 100°C , de préférence non supé-
rieure 3 80°C, et elle est en général de 1'ordre de
0°C & 60°C, de préférence de 30°C & 50°C. la pression
de la réaction peut varier de O & 3,5 x 105Pa, et elle
est de préférence de 1l'ordre de 0,35 x 10” a 1,40 x
105Pa. Le taux de recirculation est d'au moins 5:1
et, en général, il ne dépasse pas 60:1, Dans la plu-
part des cas, il est de préférence de 10:1 & 40:1. Le
taux de recirculation est exprimé en volume, par rap-



10

15

20

25

30.

2489818

port & la charge totale.

Bien que 1l'invention s'applique en général 2
la production d'hypohalogénite d'alcoyle tertiaire,
comprenant les hypochlorites, hypobromites et hypo-
iodites, elle convient perticulidrement & la produc-
tion des hypochlorites, et, de préférence, des hypo-
chlorites de butyle tertiaire ou d'amyle tertiaire.
La description qui suit concerne la vroduction de
1'hypochlorite de butyle tertiaire, elle s'applique
néanmoins aussi i la prdduction dtautres hypo-
halogénites.

La base inorganique aqueuse est en général
un hydroxyde d'un métal alcalin ou alcalinoterreux,
les hydroxydes de sodium, potassium et calcium étant
préférés, Te ravport molaire du chlore & 1'alcanol
tertiaire est généralement de l'ordre de 0,8:1 3
2,0:1, et, de préférence, de 1l'ordre de 1,00:1 3
1,10:1. Le rapport de la base & 1l'alcanol tertiaire
est en général de 1l'ordre de 0,8:1 a 1,2:1, et, de
préférence, de 1,00:1 & 1,02:1,

Selon la présente invention, la base agueuse
reut étre pré-chlorée pour produire 1'hypochlorite
alcalin, et on introduit la base aqueuse pré-chlorée
dans le réacteur & boucle pour la réaction avec
1'alcanol tertiaire. On peut donc, selon lt'invention,
produire 1'hypochlorite soit en faisant réagir direc-
tement le chlore, une base inorganique aqueuse et un
alcanol tertiaire, soit en faisant réagir 1'alcanol
tertiaire avec une base aqueuse pré-éhlorée.

L'invention convient particuliérement & un
procédé de production d'oxyde d'oléfine selon lequel
on produit un hypochlorite d'alcoyle tertiaire que
l'on fait ensuite réagir avec 1'oléfine, comme décrit,
par exemple, dans le brevet des E,U.A, n°® 4 008 133,
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Selon ce procédé, un électrolyte aqueux, provenant
du compartiment cathodique d'une cellule d'électro-
lyse de production de chlore, qui contient de la
soude et du chlorure de sodium, est introduit dans
1e réacteur & boucle, 3 haut mélange en retour par
recirculation, en méme temps que le chlore produit
dans la cellule et que l'alcanol tertiaire, rour ovte~
niv w» hypochlorite d'alcoyle tertiaire, comme pré-
cédemment décrit. Selon une variante, tout ou une
nortion d4'un el &lectrolvie neut 8tre pré-rhlawé
par du chlore de la cellule, et on introduit 1'élec-
trolyte agueux pré-chloré dans le réacteur a4 boucle
en méme temps que l'alcanol tertiaire et aue le reste
de chlore éventuellement nécessaire, pour obtenir
1thypochlorite dfalcoyle tertiaire, comue précédem-~
ment décrit. La saumure aqueuse, formée comme Sous-
produit, est recyclée dans la cellule d1élactrolyse,
aprés traitement convenable, si nécessaire, pour
éliminer toute impureté organique. Sans o3 Jernlier
mode de mise en oeuvre, il est préfiérable d'employer
un 1éger excds stoechiométrique de la base et du
chloré pour assurer la réaction de sensibtlement tout
1talcanol tertiaire, sans toutefois utiliser de
guantités excessives de chlore afin dtéviter la
présence de chlore en excés dans le produit de la
réaction. En général, le rapport molairs e la soude
3 1'alcanol tertiaire est de 0,8 & 2,0:1 et celui de
1a soude & 1'alcanol tertiaire est de 0,8 & 1,2:1.

Le procédé de la vprésente invention stanpli-
que également & la production d'hypochlorite en
présence d'un solvant organique inerte, comme décrit
dans 12 demande de brevet frangais n® 80 09818 et dans
12 demande de brevet des E.U.A. n° 35 557 déposée le
3 mai 1979.
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Dans ces demandes de brevets, on décrit un
procédé amélioré de production de dérivés époxy a
partir d'oléfines insaturées par 1l'emploi d'un hypo-
chlorite pour convertir 1'oléfine en chlorhydrine,
puis, par saponification ultérieure de la chlor-
hydrine, en composé époxy, procédé selon lequel la
production d'hypochlorite, la production de chlor-
hydrine et la saponification sont effectuées en
présence d'un solvant organique inerte, pour récu-
pérer de facon substantielle les composés organiques
produits dans ces opérations. Selon la présente
invertion, il est possible de produire 1l'hypochlorite
dans le réacteur & boucle de recirculation & mélange
en retour élevé, comme précédemment décrit, en pré-
sence d'un solvant organique inerte (ne nuisant pas &
la réaction), tel qu'un hydrocarbure chloré (composé
aromatigue chloré, paraffine chlorée, etc.), d'une
cétone, ou de composés semblables, ou de leurs mé-
langes.

La présente invention a donc pour objet un
procédé de production d'hypochlorite & partir dtun
alcanol tertiaire, dans un réacteur & boucle de re-
circulation & mélange en retour élevé, 3 une tempé-
rature maximale de 100°C et un taux de recirculation
d'au moins 5:1, ledit procédé pouvant &tre avantageu-
sement appliqué a la production d'hypochlorite servant
de précurseur dans la production de chlorhydrine,
pour obtenir ultérieurement un oxyde d'oléfine.

L'invention sera mieux comprise & la lecture
de la description qui suit et & 1l'examen du dessin
annexé.

Sur ce dessin, la figure est une vue schéma-
ticue simplifiée d'un réacteur & boucle convenant 3
la production d'hypochlorite.
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La figure représente un réacteur a boucle
de recirculation, schématiquement indiquée en 10,
pourvu d'un conduit 11 pour 1l'introduction d'un al-
canol tertiaire, en particulier le butanol tertiaire,
d'un conduit 12 pour 1l'introduction d'une base aqueu-
se, en particulier d'une liqueur de cellule d'élec=-
trolyse, composée de soude et de chlorure de sodium,
et d'un conduit 13 pour 1l'introduction de chlore
gazeux. Le réacteur a boucle est aussi pourvu dtun
conduit 14 pour 1l'évacuation du produit de la réac-
tion.

Le réacteur & boucle 10 comprend une pompe
15 de recirculation dans la boucle, et une enveloppe
16 pour l1l'échange de chaleur, qui entoure une portion
en forme de serpentin, 17, du réacteur a boucle 10, .
Ltenveloppe est pourvue d'un conduit d'entrée 18 et
d'un conduit de sortie 192 pour 1l'introduction et
1'évacuation d'un fluide convenable de transfert de
chaleur, poﬁr refroidir la substance qui s'écoule 2

- travers la portion en serpentin 17 du réacteur a

boucle 10,

Le réacteur & boucle 10 fonctionne comme
précédemment décrit pour fournir un taux de recir-
culation d'au moins 5:1, et une vitesse de passage &
travers ledit réacteur, fournissant un mélange homo-
géne du mélange réactionnel, c'est-a-dire sans sépa-
ration en régimes de flux séparés. En outre, l'ensem-
ble de 1l'opération est coordonné de facon telle gqu'une
quantité suffisante de chaleur soit évacuée dans
1l'enveloppe 16 pour maintenir la température de réac-
tion dans le réacteur & boucle & pas plus de 100°C,
de préférence & 80°C au plus. De plus, on effectue
1t'opération de telle maniére que sa durée ne dépasse
pas 5 minutes de préférence,
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En fonctionnement, on introduit le chlore,
la liqueure de cellule et le butanol tertiaire, par
les conduits 13, 12 et 11 respectivement, dans le
réacteur & boucle 10, au travers duguel ils s'écou-
lent, en circuit fermé, en un mélange homogéne, pour
produire 1'hypochlorite de butyle tertiaire. On
évacue le produit de la réaction du réacteur a boucle
10, par le conduit 14, & une vitesse d'évacuation
telle qu'un taux de recirculation d'au moins 5:1 soit
assuré, comme précédemment décrit.

Dans le conduit 14, le produit de la réac-~
tion est enVoyé dans un systéme convenable de décan~-
tation, schématiquement indiqué en 21, pour séparer
une phase aqueuse de saumure d'une phase organique
d'hypochlorite de butyle tertiaire. '

Le réacteur & boucle peut é&tre pourvu de
moyens statiques convenables de mélange, afin d'amé-
liorer le contact entre les réactifs, ces moyens
statiques de mélange pouvant &tre, par exemple, des
éléments d'insertion, des garnitures de remplissage,
etc.

Lt'invention est encore illustrée par les
exemples suivants.

EXEMPLE 1

Le réacteur est constitué de tubulures de
verre et de titane, d'environ 6,3 mm et d'un volume
total de 111 ml, La charge agueuse est un courant
d'une liqueur de cellule d'électrolyse contenant
8,423 % en poids de NaClO, 0,212 % en poids de NaOH,
et 18,640 % en poids de NaCl. La charge organique
est une solution & 10,75 % en poids de t-butanol
dans du tétrachlorure de carbone, dans laquelle on a
dissout 8,40 % en poids de chlore en amont du réac-
teur. Les conditions de réaction et les résultats
d'essais sont les suivants (température = 40°C),
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Durée de la réaction basée sur le
volume combiné de produit (min.)
Durée de la réaction basée sur 1le
volume combiné de charge (min.)
Rapport du volume mis en recircu-
lation au volume de charse combiné
Rapport molaire des substances
dtalimentation (t-BuOH = 1,000)

Chlore

St atanres covahianes
Poids mesuré (%)
HMesure du chlore {(moles %)
Rendements en t-BuOCl (moles %)

par t=-BulH chargé

svar Cly utilisé

par NaOH utilisée
€1, (org.)/(C1l, + +-Bu0Cl) owg.,
moles %
c1t (ag.)/(c1* org. + c1* aq.),
moles % '

EXEMPLE 2

2489818-

1,90
14/

1,031

1 NaR
102,84
©8,39

96,29
99,88

1,09

Neng le —dwe rdacteur, on introdnit 3 a3
fois la charge de chlore, de ligueur de cellule et
de t-butanol, & 49 + 1°C / 1 atm., pour effectuer la
chloration donnant 1l'hypochlorite de butyle ter-
tiaire homogéne. La liqueur de cellule d'électrolyse
contient 8,66 % en poids de substances caustiques.
Les conditions de réaction et les résultats d'essais

sont les suivants :
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Durée de la réaction basée sur le

volume combiné de produit (min.) 1,89
Durée de la réaction basée sur le
volume combiné de charge (min.) 2,07
Rapport du volume mis en recircu-
lation au volume de charge combiné 15/1

Rapport molaire des substances
d'aslimentation (t-BuOH = 1,000)

Chlore 1,064
Substances caustiques 1,014
Poids mesurée (%) 102,56
Mesure du chlore (moles %) 92,11
Rendementsen t-BuOCl (moles %)
par t-BuOH chargé - 93,06
par Cl, utilisé 94,97
par NaOH utilisée 92,30
C1, (org.)/(Cl2 + t-BuOCl) org.,
moles % 4,92
cit (aq.)/(c1* org. + C1* aq.),
moles % 0,13

La présente invention est particuliérement
avantageuse en ce qu'elle permet de produire les
hypohalogénites d'alcoyle tertiaire, avec un réglage
effectif de la température qui évite une réaction
exothermique incontrélée. De plus, elle permet 1la
production d'hypochlorite avec une durée plus courte,
donc plus économique, de réaction, Comme précédemment
décrit, le réacteur & boucle de recirculation permet
d'obtenir un mélange uniforme des réactifs & travers
le systéme, une température et une pression de réac-
tion précises et uniformes, peu ou pas du tout de
probabilités de séparation de phases en régimes de
flux séparés 3 travers le réacteur et peu ou aucun
effet de difficultés d'importance progressive.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production d'un hypohalogénite
d'alcoyle tertiaire par réaction d'un alcanol tertiaire
avec un halogéne et une base inorganique aqueuse, ou avec
une base inorganique aqueuse pré-halogénée, caractérisé
en ce qu'on fait réagir l'alcanol tertiaire avec ladite

base dans le courant d'un réacteur a boucle de recircu-
lation, refroidie, avec un mélange en retour élevé, & un
taux de recirculation d'au moins 5:1, pour obtenir
1'hypohalogénite d'alcoyle tertiaire en une durée de réac-
tion n'excédant pas 5 minutes, et & une température de
réaction n'excédant pas 100°C.

2. Procédé suivant la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'halogene est le chlore.

3. Procédé selon la revendication 2, caracté-
risé en ce que l'alcanol tertiaire est le butanol tertiaire
et le produit de la réaction est l'hypochlorite de butyle
tertiaire.

4, Procédé selon la revendication 2, caracté-
risé en ce qu'on fait réagir 1l'alcanol tertiaire avec du
chlore et une base inorganique aqueuse.

5. Procédé selon la revendication 4, caracté-
risé en ce qu'on effectue la réaction & une vitesse telle
qu'on obtient un mélange uniforme des réactifs dans le
réacteur & boucle, pour former un régime de courant a
phase unigue.

6. Procédé selon la revendication 5, caracté-
risé en ce que le taux de recirculation est de 10:1 a
40:1.,

7. Procédé selon la revendication 6, caracté-
risé en ce que la température n'excéde pas 80°C.

8. Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'on fait réagir l'alcanol tertiaire avec du
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chilore et une base inorganique aqueuse en présence d'un

solvant organique inerte.

9. Procédé selon la revendication &, caracté-

risé en ce que la base inorganique aqueuse est un hydroxyde

de métal alcalin ou de métal alcalinoterreux.

10. Procédé selon la revendication &, caracté-

risé en ce que le rapport molaire du chlore & l'alcanol
tertiaire est de 1,00:1 A4 1,10:1 et le rapport molaire
de la base a l'alcanol tertiaire est de 0,8:1 & 1,2:1,

risé en

tiaire.

risé en

risé en

ce

ce

ce

11. Procédé selion la revendication 10U, caracté-
que l'alcanol tertiaire est le butanol ter-

12. Procédé selon la revendication 1C, caracté-
que la base est la soude.
13, Procddé aelon la revendication 72, csracté-

que la base est 1'hydroxvde de calcium.
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