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' Ia presente invencién se refiere a un método
para purificer perbxidos crgdnicos que son sélidos a
las temperaturas normeles y fusibles a temperaturas me-
nores de 120%C, y & un dispositivo para efectusr dicto
método. |

|

En partioular, la invencibn se refiere a un

método para separer un perbxido argénico en estado pu-
rificado, a partir de suspensiones acuosas del mismo,
siendo dicho perbxido sblido & las temperaturas norma-
les, y fusible a temperaturas menores de 1202C, segin
el cual método dicha suspensibdn es convertida, por ca~
lentamiento, en una emulsifn scuosa de la mase fundida

del peréxido orgfnico, dividiéndose dicha emulsibn de la!

mase fundida, en un separador centrifugo (por ejemplo

une centrifuga de platos) en una fase acuosa y una fase ‘
de perdxido liquido, y dejendo solidificar por enfria- @
miento la fase de perbxido separada; y también a un dis-i

positivo para efectuar dicho método.

Asgin més en particular, ls invencidn se refie-!
1

re a la separacibn en estado purificado, de perdxidos def

diacilo alifédticos, a pertir de tma suspensién de los !

mismos en aguf. i
Los perbxidos de diacilo aliféticos, a las
temperaturas a las que estén en estado fundido, no son
estables, y sobre todo no son estables cuando estén en
contacto con fluidos acuosos que contienen, por ejemplo,
sustancias alcalines,
En general, los perbxidos de diamcilo aliféti-

cos se obtienen haciendo reaccionar los cloruros de dci-

do correspondientes con perdxido sbdico o perbdxido de
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hidrbgeno y lejfa, en medio acuoso. Las temperaturas
aplicadas durante tal reaccién pueden variar mucho. Asi,
en Houben-Weyl (vol. VIII) (1952), pég. 40, linea 25,

se dice que los perdxidos de dimcido alifdticos se pre-

5 paran preferiblemente a temperaturas comprendidas entre
-5 y -102C, A estas bajas temperaturas, la velocidad Qe

formacién de los perdxidos es pequefia, y por tanto el

tiempo de reaccibn es largo, es decir, aproximadamente 1

hora,

10 Segin la solicitud de patente holandesa n®

270.329, este tiempo de reaccidn se puede reducir consi-
i derablemente efectuando la resccidn a temperaturas com-

prendidas entre 50 y 602C, con lo gue el tiempo de reud-

cifn se reduce a de 30 seg a 5 min, Si después se enfria
15 rédpidamente toda la mezecla hasta la temperatura ambien-—
te, el tiempo de residencia del perdxido a tales altas

temperaturas se acorta tanto que sustancialmente ho tie~

ne lugar ninguns descomposicibén del perbxido de diacilo.
Sin embargo, independientemente de la manera

20 de preparacibn, segin se ha descrito antes, por métodos

. en frio o en caliente, el perbdxido de diacilo cbtenido

| no es ain lo suficientemente puro para muchos fines. Asi,
puede contener cloruro de Acido que alm no ha reaccionadd,
y también 4cido graso libre, y/o sus sales alcalinas, que

se han formado como productos secundarios durante la

25

reaccidn de formacibn del perédxido, o que ya estaban pre-
sentes como impuregas en el cloruro de 4cido. Por tanto,
el producto se ha de someter a un tratamiento postericr,
que generalmente consiste en un intenso lavado con egua,

{ loj{a dilufda u otras soluciones acuosas de productos

30 ;
. quimicos. El lavado de la forma cristalizada del perdbxi-

19.3.69 | -3~
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- Gc de digsilo alifético consume mucho tiempo, también de-

bido a 7u: el cloruro de Acido que no ha reaccionado so- !

lo reacecisne lentawvente con el azua, & lo baja teaperatu-

ra de lavido zeneralmente empleada.Ademds, las impurezes .

oclufdas =n los aglomerados cristalinos son diffeiles de

_eliminar.

Bs claro que la pwrificacidn se reslizaria e

- forme mucio mie répida y mucho mds completa si fuera po-

gsible trssajer a temperaturas superiores al puato de Ifu~

. ! ' . Lo
gidn del perdxido. ¥n tal caso, no solo tizne luger nucho

méds réarilzmente la descomposicidn del cloruro de dcido

gue no he reacclonado, auentando al mismo tiempo la so-

ilidad 4 iive DU e Zua, Si v -
lubilidaed de las diversag impurezas en azua, sino gue ade

" wAs el ccatecto entre las dos fases flufdas asi forma-

das es musho mds {ntimo, y por tanto el lavado es mis efi-
caz. 3in @»mbargo, un requisito previo para eate contacto
fluido~fluido es gue no dure demasizdo tieupo, ya tue lo

contraric se descompondria una parte del perdxido.

As{, por elemplo, en la solicitud de natente

. holandeze n? 270,329, antes neneionada, se indica en la

tabla de la vhg. 3 de la descriveidn que la duracidn to-
tal del contacto entre agua y perdxido de dilaurcilo,

a tempersturas comnvrendides entre 50 y 602C, no debe exce-
der preferiblemente de 2 min,

En la solicitud de patente holandesa né 6.611234
se describe un método y dispositivo pArY Secar ua nerd-
xido orgrnico, segin el cual sz bombesa uns susrensidn dei
perdxido en azua a un recipiente de fusion yrovisto de |
medios de agitacidn, en el cual recipiente se couvierte

o ! » 7 s . A -
la suspe..sidn en una emulsidn, por adicidn de una cierta

-
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- fransporta a un separador centrifugo, a través de un ta-

cantidad de agua a de 80 a 908C, ia emulsion obtenida se

miz eristente en el fondo del recipiente y un conducto

que conecta al tamiz con el separador. im el separador,

' la emuleidn se divide en una fase acuosa y une fase de

perdxido 1iquido seco, dejindose que esta Wltima solidi~ |

- fique por enfrizmientos Aungue se dice gve el tienpo me-

dio de residencia de la emulsidn en el recipiente se eli~

ge de manera que sea tan corto que no tenga lugar descon~
posicidn del perdzido, un inconveniente del método consis:

“te en que el tiempo de residencia real de una parte del

'

i
-
{

perdxido a altas temperaturcs es tan laovge, de todos mo-

dos, ¢ue no se vuede evitar algo de descomposicidn.

Se ha hallado ahora, sorprenientemente, cue la

separscidn en estado purificado de perdxidos orginicos

. | S . N
gensibles al calor, tales como peroxidos de diacilo a

“partir de sug susoensiones acuosas, se puede efectuar fa-
. 5 - - ’ .
cillumente transportando ung suspension acuosa del peroxi-

» 40 a uwl sepndrador centrifugo, mientras se inyecta vapor
“de agua en estado finamente dividido, en la suspension,

" durente su desplazemiento hasta dicho separador. ¥n otra

. 4 . . . ¢ - s &
realizacion de la invencion, la suspension se divide en

ung pluralidad de pequeilas corrientes, con lo cue se in-

‘yecta vapor de agua en cada corriente. J1 vapor de agua

es inyectado en cantidad tal que la sucrensidn, conside-

rada como un todo, se lleva hasta una temperatura justa~

‘mente sunerior al punto de fusidn del pzrdxido orgénico,

sidn durante su transporta hacia el separador de fluldos,

eligiendose la longitud de la trayectoria, a lo largo de

‘econ lo cue la suspensién se convierte graduvualmente en emul-
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Pvdxidos

- lar, en

cun valow

" la cual o3 requiere qué se desplace la susyensidn, de

tal maners cue la conversidn de la suspensién en emul~

sidn se Lsya comnletado Justamente cuvando =21 flujo o luj

’

jos llegue(n) al separador. Después se separa el peroxi-
do orginico como fage fluidza, en dicho ceparador, a par-
tir de 1c emulsidn, ¥y se dejz que el perdxido orgérico
solidificne por enfriamiento rénido.

Jombinando de esta Fforma el wétodo de separa-

4

P ¢ - . 2 . . ) 2
cion de <os fluidos inuiscibles, conocidos por si lsiio,

con une *icnica de calentaniento y enfriamicuto especials

pocible conseguir

i

mente ra ;Laos, se ha hallsdo que esg
s 3 s ! . < .2 - L
ura puri.icacion extremadameritc eficaz de log peroxidos
organicos sensibles al calor que son sdlidos a
peratura:s normales y fusibles 2 wmenos de 12CeC, si

el tiempc de contactc
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orgénico, tan corto cuc =l peréxido 10 se descompone, o

no se descompone perceptivlenente, mientras gue la yuri-

stancialnmente tobtal. 3n el caso de lou re-

.

alifaticos se pueden coun. eguir, segun

g diseilo
cebe métilo, grados de pureza cue son uayores el $9,%

sneralueate, wn grado de puresa de =ats close uo ue
nuede coriezuir usando métolos de luvado usunles, ¢ #2lo .
ge consizue a costa de nuvcho tiempo T trubajo. n Uartie"}
r3lacion con el contenido de geido graso, v ra-
celonanien-

do de puieze mayor del 99% constituye un perfe

to muy dristico.

Usando el nre

&

ente matodo se pusde naniener en .
sxtremadiamente corbo la duraclion del coatacto

de las dos fases fluidas., 31 se decsea, el tiempo de con-

—b—
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- facto se puede mantener fdcilmente dentro de 2 min. EL
" $iewpo de contacto se regula eliziendo “a longitud y

didmetro 221 tubo o tubos a través de lis cuales se in-

. froduce en el sepurador la sasoensidn/e.mlsidn, lz velo-

! . o . . 7 “a ? . ;
- ¢lded de alinentacion, ¥y ftanbilen la tew.eraturs y cauhi-~
? v o~

dad del vanor de azua ingyectado.

. cme La wregidn del vapor de agua se elige genersluente

- 4 . e Iy :
n la practica se ha hallado cue es coaveuien— |

te un didmetrointerior de tubo comprencido entre 1 ¥ 3

‘de entre 2 y 5 atm, siendo la temperatura correspondiente

del vapoir de agua de 12C a 15020,
1 método de purificacion de serdzidos de dia-— |

cilo alifdsicos, teles como perdzide de dilauroilo, pe-

. . . . 4 . . .
‘réxldo de dicapriloilo, ete., es tal qus el nerdxido es

Clgual a2 @ oenm, por ejemplo) en el que se inyecta simulté~

" neanernte vanor de agus fincnente dividilo {vue tiene una

. “w ot ~
suspenszén en emulslon, a una ftewmperaftura unos pocos gra-
S LY L
-dos uayor gue el nunto de fusidn del peroxido orgémico

(en el caso del peréxido de dilauro{lo, aproximnadanente

‘cho de tal manera cue, segun la velocicad lineal de cir-

culaeidn, cue puede ser de 0,5 & 2 m por segundo, se con-

el tubo sea lo suficientemente largo para consegulr el

Cprecién de 3 atm, por ejeaplo), regulsiiose la centidad

. o - 4
bombesdo continuaiente, en forma de sur_ension acuosea,

- - . £ . .
2 través de un tubo aislado estrecho (sidunetro interior

devepor de agua inyectado de mensera gquc se suminisire

justamente el calor que ovea necesario para converiir la

552C), ¥ eligién&ose la longitud del tuvwo aislado estre~

ga al final un equilibrio térmlco exacsto, es decir, que

si

resultado de rue en el tubo, en el extreomo del mismo gue
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: ) .
cen la gue tiene luger la egeparacion entre las fuses olgd-

¢ . rya ™
egta coscctado con el separador, se€ ovienga UNE GHnl-

o Pu - . . u
gi0h en g que ya no haya preszentes mis partes gin Dun-
dir,

Después, la emulsidn asf obienids es introduci-

~

¢a direciamente en una cenﬁrifuga de nlatos preealentalw,

‘plea ¥ acunosa. 21 perdxido fundido preparedo de eshe for-

-ma se devuelve después muy rapidemente al 2siado sSlido

" {por ejennlo sobre uns banda de enfwlaz.iento).

£l tubo aizlado en el cue tTiene luger el intur-

cambio de calor inberior puede cousigtir simplemente ¢

un tubo metélico que tiene una camisa aislante. Ze puriile
cusar cope "camisal alslante, por ejemplo, un recipisnte
.gue contenga agua a la tewperatura constente Jeseadun. Ji
‘el tubo m.tdlico se dispone deniro de é1, en Torma de es—.
rpiral, se evita eficazmente cualyuier poclvilidad ic tue
tenga lugar une pérdida de calor entre la dicper:s 3idn/
temv¢s¢on v el entormo exterioxr.’
Jeando este método, no golo se puedeén cousegulr

Etiempos de residencia extreusdamente cordtos del rercxido
;en astado fundido, sino wue, alemds, la tzuperatura e
%puede regular muy facil y exactamente., Lste ltire rfactor
Ees sienificativo en relacion con la no pelirrozided del

1

lmatodo. Le disminucidn de la temperatura provoca obiur-
ciones en =1 aparato, y el aumento de la temperatwra pro-
ivoca un eunento muy répido de la velocidad le descomngsis-
‘o1dn.

‘ Za ventaja del tubo de alinmentacidn relativairen—
%e estrechs, en combinscion con la inyesceidn 4e vapor de

agua, es cre, con la presente convers :1.0n continus de la

8
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suspengion en exulsion, el tiempo de residencia a la
 alta teuperatura de la sustancia seunsible al calor es
. s 7 .
cuniforme en cada parte de la suspension. s sprprenden—
“te gue aunque se usan temperaturas de vapor de agua

~comprendidas entre 120 y 1502C, no tieune lugar ninguna

: 0 sustuncinlmente ninguna descomposieidn del perdxido

1

organico. Lsto es debido probablemente a la intensa mez-
_cla del vapor de agua y la suspensidn, por inyeccion del

. 2 Kol e o '3 o oTe
vapor de agua a presion y en forma finscente dividida,

Como ya se ha dicho, pe ha hallado, sorprenden—
temente, al efectuar el método semin lu invencidn, que sg!
fconsigue una purificacion extremadamense buenz a pesar
.de los extremadamente cortos tiempos de contacto del
‘perdxido fundido con la fase acuosa. Eeba purificacion !
ise puede perfecclonar aun mas aiicdiendc también al agua |
de su&pensién algunos productos guimicos especificos ta-
;les como, por cjemplo, sugbanclasg gue rsaccionen con oi- |
dos o &lcalis, (estas Ultimas para la eliminacidn de dci-
Edo greso), emulsivos o antlemulsives especificos, etc.
EOtra ventaja de este método, naturalmente, es el extre-
;madamente conglderable ahorro respecto « agua y tlempo
de lavado.
1 El comportamiento del procedi.iento segin la

‘invencidn se ciscute en mds detalle por referencia al di-

bujo adjunto, en el que se muestra una realizacion prefe-

ride de un dispositivo mediante el cual se puede efectuar

4 . « ¢
el método segin la invencidm.,

En un recipiente 2, nrovisto de medios 1 de agi-~

§ « ’ . L . o
‘tacion, se agita el peroxido organico impuro, por ejemplo

I
D
I
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o a temperatura ligersnente superior, hasta former una

suspensiéa ¢ue es transportada por un conducto 4, con

’

~ayuda de una bomba 3. wn dicho conducto esva dispuesto

. un inyector 5 de vapor de agua, construido de tal manera

H o P 4
- gue el venor de agua introducido por & es mezclado ra-

. . .’ - :
pida e {utimamente con la suspension. La suspensidn/emul-

" gi1dn obtenida se sigue trancportando por una coria es-

Cpiral 7 dispuesta en un batio & de flufdo o 1iquido, cuyo

!

" contenido se mantiene a temperatura constante (608¢ eu

‘el caso dsl peroxido de dilauroflo). En dicha espirul tle-

fne lugar an intercambio de calor interior completo. Za

iemulsién obtenlda se sigue transportande por un corto
;miembro 12 de conexidm, aislado, hasta un sepurador 11
%centrifugo,‘El perdzido orgdnico fundido purificado gue
%sale del separador se lleva al estado sdlido sobre una
ibanda 12 de enfriamiento.

Los medlos de medida de temperatura y registro
;de tenperatura (cue no se muestran) instalados en la po-
;sioién 9, se usan para el ajuste ¥ repgulacidn automdticos.
ide la canvidad de vapor de agua introducida por 6, Desde |
zluego, el uétodo se puede efectusr también bajo vresidn,
?sin salir por ello del dmbito de la invencidn.
‘ También se pueden usar otros mdtodos de enfria—i
miento del producto purificado, por ejemplo técnicac de
,granulacién, o enfriamiento en tambores rotatorios con re-i
frigeracidn interior,

Para <ue la éiscusidn sea complebz, se hace ob-
‘servar que en los métodos conocidos de preparacidn de po=
réxidos de diacilo aliff%icos, segin se hen descrito an-

tes en las pags.ly 2 el pordzido se obticne en forma de

; ~1C-
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I velocidad de 1.300 litros por hora. Se inyecta en la sus-

" acuosa ¥y una fase pordzido liquido. La fase de perdxido

' 1{quido se solidifica por enfriauiento rédpido en capas

' N . . L
obtenido se tabulan & continuacion.

]

Y ,..‘!}
N 3

!

7z

i f!

polvo cristalino fino, de manera que la preparacidn de

. F . r ~ .
una suspension acuosa del mismo se puede efectuar facil-~
uente.

EJEEPLO ESPHSINICO |

Una suspensidn en ague de perdxido de lauroile
impuro 21 20% en veso §e bombea continiamente a través

de un tubo aisledo (2 cm. de didmetro interior) = una |

« ! 0 . . a3 .
pension vapor de agua finamente dividido que tiene una

1}
1
!
:
H
H
|

' presién de 3 atmdsferas (absolutas) y una temperatura de§

13320 en una centidad de 96 kg/hora. La longitud de la

- ! o . . H
conduccion desde el inyector de vapor de agua al separa-—

dor es de 18 m, La emulsidn obtenida al final de la con-

¢

duccidn se separz en una centrifuge de platos en una fase

delgzadas en una correa de refrigeracién sin fin y se se-

para con rasauetas en el punto de vuelita de la correa.

La pureza del producto de partids y del producté
!

TADLA
Producto Producto i
impuro purificado !
Perodxido 95,5% en peso 99,6% en peso ;
;Acido graso 0,7 % en peso 0,14% en pesoE
Jebones 1,0 % en peso 30 ppm é
cL 0,1 % en peso 50 ppm i
Agua 2 - 3 % en peso 0,185 en pesog
|
|
|
]l :

P =

4 \

11\,1)‘ ¢
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Bsta solicitud gque corresponde a la presentada
en Holanda el 4 de HMarzo de 1,968, lI¢ 68-C3015, se acoge
a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propicdad Industrial.

~ REIVINDICACICHNES -

Los puntos de invencidn propia y mueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de In&encién en Lgpafla por VEINTE afios, son los si-
nientes:

1o= Método para purificar un perdxido orgdnico
impuro que es sdlido a la temperatura ambiente y fusible
a temperaturas por debajo de 12020, cuyo método compren-
de formar una suspensidn acuosa del perdxido orgdnico ¥
transporitor la suspensidén a un separador mientras se in-
yecta en la suspensidn vapor de agua vivo 0 a presidn,
finamente dividido, suficiente para convertir la suspen-
sién en wna emulsidn, centrifugar la emulsidn para sepa~
rar el perdxido liquido de la misma y enfriar el perdxi-
do liquido.

2.~ Un método segin la reivindicacidén 1, en el
cual la fusién del perdxido es completada inmediatamente
antes de la inyeccidn de la emulsidn dentro del separa-
dor, v en el cual el perdzido estd a una temperatuvra mayor

que la teuperatura ambiente antes de centri fugar durante

1P
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un tiempo suficientemente corto para evitar cualquier des
composicién sustancial del perdxido.

3.~ Un nétodo segin las reivindicaciones 1 § 2,
en el cuzl, durante el transporte a separador, la suspen-
sién es dividida en una pluralidad de corrientes estrechas
¥ el vapor de agua es inyectado dentro d¢e cada corriente.

4.~ Un método segin las reivindicaciones 1, 2
46 3, en el cual el vapor de agua es inyectado a una pre-
gidn de 2 a 5 atmdsferas.

5.- Un método seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, en el cual la suspepsidn acuosa es una sus
pensidn de un perdxido de diacilo alifdiico impuro en -
agua.

6.~ Un método sexin cualgquiers de las reivindi-
caciones 1 a 5, en el cual el perdxido orgdnico estd en
estado fundido durante al menos 2 mimitos.

T.- METODO PARA PURIFICAR UN PEROZTIDO ORGANICO
IMPURO.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an-
tecede, ¥ con logs fines que se han especificado.

Igta liemoria consta de trece hojas escritas a
niguing por una sola cara.
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