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- PROCEDIMIERTO PARA T4 TRANSFEREHCIA DE PEROXIDO DE HIDROGE~
NO DESDE UN DISOLVENTE A OTRO
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La presente invencién se relaciona con un procedi-
miento para la transferencia de un scluto Yermicamente ines-
table, tal como un compuesto reroxidico (verticularmente pe-
réxido de hidrégeno), desde un primer Cisolvente 0 mezcla

» . .
5e disolvente volatilimable a un segundo disolvente o mezele

» o  POOR
_ QUALITY



disolvente volatilizable, menos voldtil.
Ia transferencia de un componente relativamente no
volétil desde uno o més primeros disolventes -a un segundo di
- solvente o disolventes puede efectuarse fédcilmente mediante
54 los procedimientos conocidos de extracoién disolvente~disol-
ventes en el caso de que los disolventes primero y segundo
seen inmiscibles 0 posean una sulubilided mutuz muy limitada
¥y el soluto relativamente no voldtil tenga algo-~de solubili-
dad en ocada disolvente. Bste método no es adecuado si los di-
10. solventes poseen un elevado grado de solubilidad mutue o sgon
miseibles en todas las proporciones y la dnica alternativa,
actualmente conocida, consiste en destilar totalmente 0 eva-
porar de otro modo el primer disolvente del solubo y'a conti-
nuacidbn redisolver en, o dilﬁir con, el segundo disolvante.
15. Este operacién es, sin embargo, una operacién mis peligrosa
si se concentra una solucidn de perdxido de hidrégeno en un
alcohol secundario, tal como alcohol isopropilico, puesto
que como ya se conoce las soluciones concentradas de perédxido
de hidrébégeno -en alcoholes secundapios se descomponen rdpida
20. y violentamente a temperaturas relativamente moderadés. En ad
cién, si la mezcla de alcohol isopropilico y el segundo di~
solvente forma un azeotropo, o cuendo la curva de equili-
brio liquido-vapor usual se acerca a la llamada lfnea de ope
racibén a reflujo total tan aproximadamente que resulta muy
25, diffcil una separacién razonable_én le mezela, incluso cuan
do se emplean un gran némero de piatos tebricos, entonces se
requerirén grandes cantidades de calor para extraer dicha
hezola bajo condiciones normsles de destilacién. e presen-
te invencidn describe un procedimiento que reduce al minimo
30. o salva estas dificultades de forma segura y econbmica. En
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las condiciones del procedimiento de la invencién, el caudal

. de liquido que fluye descendentemente desde la cabeza de la

columna serd igual al caudal de flujo del primer disolvente
y seré sustencialmente el mismo por toda la columna, dife-
renciéndose entre la cabeze de la columna y la base de la
misme solamente por la relecidén de los calores latentes de
l0s dos disolventes. Puesto que la concentracién del soluto
no varia ampliamente durente su transferencia desde el pri-
mer disolvente al segundo, se evitan grandes concentraciones
de soluto ( que serfa peligroso con peréxido de hidrégeno ).

Sin embargo, deberd observarse gque en algunos casos, & veces

inecluso en el.caso del perdxido de hidrdgeno, puede ser con-

veniente efectuar un ineremento limitado de concentracién
a través del sistems disolventé, con el criterio de que la
concentracién final no excedord de la concentracién mixima
permitible consistente con descomposicidn térmica bajo las
condiciones de operacidén del procedimiento. No obstante, la
transferencia del peréxido de hidrégeno per el procedimiento

descrito a continuecién puede realizazrse sin incrementar a

-un grado indeseable la concentracidén del mismo, durante la

operacién de trensferencis, por encima de un nivel en el que
puede ocurrir la descomposicidén térmica, o de otro modo in-
ducida, del soluto.

Ie presente invencién proporciona un procedimiento
para la transferencia de peréxido de hidrégeno desde un di~
solvente a otro, cuyo procesec comprende introducir el perd-
xido de hidrégeno disuelto en al menos un primer disolvente

(por ejemplo,,isopropanql) en la porcidn superior de -una

- ZONAa, &e fraceionanmiento, introducir en la pOrcién‘inferior

de dicha zona como minimo un segundo disolvente menos vold-
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+il capaz de volatilizarse en ol mismo sin descomposicidn
apreciable del peréxido de hidrégeno y el citado primer di-
solvente o disolventes y mantener unes condiciones térmicas
tales en dicha zona que, cuando se alcance el equilibrio, el
citado primer disolvente que entra en la pafte superior de
dicha zona se destile de la misma con una constitucidén prac-
ticamente constante { es deciry el primer disolvente o di-

. solvenies es 0 son de composicidn similar cuando entran en

la zona que cuando salen de la misma ), por lo cual el ci-
tado segundo disolvente se volatiliza y condensa en diche
zong de tal modo que el peréxido de hidrégeno llega a disol
verse en dicho segundo disolvente y la solucién resultante
abandona dicha zong por su cola. El segundo disolvente o di-
solventes deberdn ser preferiblemente uno o més disolventes
de éster de férmula'I; dada a continuacién, y, como ya se
ha indicado, deberd ser menos voldtil que el primer disol-
vente o disolventes. ) o

Se apreciard que, siempfe gue dicha zona conslsta
en una columna de destilacién con un nimero suficiente de
platos tebricos, las condicionss de equilibrio serdn alcanw-
zadas‘cuando la temperaturs en la parte superior de diche
zona sea tal que la composicidén del disolvente que entra y
gbandona la parte suberior de dicha zong, sesa sustancialmen-
te la misma, entendiéndose que el perdéxide dé hidrégeno pe-
sa a través de dicha zona, entrando en la parte superior y

‘saliendo por el fondo, mientras se transfiere desde el di-

solvente introducido en la parte superior de dicha zona al

- c¢itado gegundo disolvente que se introduce por el fondo de

la citada zona; adiclonalmente, cvande los disolventes pri-

mero y segunde forman un ageotropo, la composicidén del disol=-
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vente que entra y sale por la parte superior de dicha zona es
la del azeotropo, pero cuando no se forma azeotropo, enton-
ces entra y sale por la parte superior de dicha zona un pri
mer disolvente prédcticamente puro.

5om Puesto que el procediﬁiento de la presente inven=-
cién es especialmente aplicable al perdxido de hidrbégeno (es
decir, soluto) disuelto en alcohol isopropilico, la siguienw
te descripeibn se encuentra dirigida 2 una consideracidn de
este sistema particular soluto/disolvente.

10. Cuando el alcohol isopropilico, el cual puede estar
en mezela con otro disolvente inerte, se oxida, en la fase
liquida, con oxigeno o un gas que contiene oxfgeno (por ejem
plo, aire) a una temperatura elevada (por ejemplo, 80-160¢°C),
en ausencls esencigl de iones de metales pesados, a una pre-—

15. gibn sﬁficienﬁe para mantener el citado alcohol en fase
liguida, una cierta proporcidn del alcohol isopropilico se
convierte en perdéxido de hidrbégeno y acetona. Esta reaccién
ge describe con detalle en la solicitud de patente britd-
nica No. 16.577/68. Como se describe en la solicitud espa-

20. fiola No. 367.432 ( la cual se incorpora en la presenie s0li~
citud & modo de referencia), después de la separacién de di-
cha acetona y algo de agua de reaccidn por Gestilacidén u
otro medio conocido para los expertos en la técnica, el ci-
tado aleohol isopropflico es reemplazado por un disolvente

25. de éster, en el cual se transfiere el perdéxido de hidrégeno;
que tiene la siguiente férmula It .

, o R~ COOR" i (I)
en la que cada una de R y R’ se eligeh independientemente
entre radicales alquilo. con hasta 5 &tomos de carbono y ra-

30. dicales alquilo con hasta 5 4tomos de carbono sustituidos
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con al.menos un grupo electrofilico. 1=

Podrd spreciarse que R y R'no tienen porque ser
necesariamente diferentes entre si. Ios valores preferidos
para los citados radicales R y R’ son 108 slguientes: R es
metilo y R’ es n~propilo. isopropilo, sec-butilo, t-butilo
o n-pentilo; 6 R es etilo y R’ es etilo, nrﬁropilo 0 isopro-

pilo. Algunog de estos disolventes de éster pueden formar

~_con agus un azeotropo que hierve a una temperatura inferior

que el azeotropo de éster alcohol isopropflico, forméndose .
dicha agua durante la oxidacidén del alcohol isopropilico;
el azeotropo agua/éster pusde ineluir algo de alcohol igo=
propilico si-el disolvents de éster eé"tal que se forma un
azeotropo ternario. Por consiguiente, le solucién de peré-
xido de hidrégeno en dicho disolvente de éster, que se Pro-
duce por destilacién, es préoticamente anhidra, -separdrdose
inicialmente como un azeotropo cualquier exceso de agua que
esté presente en la mezcla de alcohol isopropilico y perd-
xido de hidrégeno. El alcohol isopropilico se separa enton-
ces por destilacién de la misma o como un azeotropo de al-
cohol isopropilico/disolvente de éster. EL residuo es una
solucién anhidra de per6xido de hidrégeno en el disolvente
de éster y puede entonces hacerse reaccionar ulteriormente,
por ejemplo con un deido carboxilico (por ejemplo, usando
el procedimiento deserito y reivindicado en la solicitud
esgpafiola No. 367.433, la cual se incorpora en esta memoris
a modo de referencia), para formar una solucién de dcido
percarboxilico en el disolvente.de éster. .

| " 10s azeotropos anteriores pusden pasarse & co-
lumnas de destilacidn y separarse en sus componentes puros,

por medios bien conocidos en la técnica, y reciclarse sl
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procedimiento. Un disolvente de éster preferido es el éce—
tato de n-propilo que forma un azeotropo especialmente ri-
o en alecohol isopropilico cuendo se destila con el mismo;
otro disolvente inerte preferidc es el acetato de n-penti-
1o el cual forma un azeotropo con alcohol iéopropilico.

Ias ventajas del procedimiento de la invencién

podrén apreciarse més claramente con referencia 2 una cur—

ve de equilibrio liquido-vapor mostrada en la figura 1B de
los dibujos esquemdticos adjunios que reproduce un diagra-
me de equilibrio li{quido-vapor de alcohol isopropilico-
-disolvente de éster-perdxido de hidrégeno, en donde el
perdxido de hidrdgeno es practicamente involdtil. @ediante'
interpretacibn de este diagrama por el método de andlisis
blen conocido de McCabe~-Thiele, se puede ver que para la
composicién alimentada dada (A), mediante empleo de una co,
lumna de destilacién que tiene 10 platos tedricos por en-
cima del plato de alimentacidn y 5 platos tedricos por de~
bajo, se puede obtener una corriente de cabeza (B) rica

en alcohol isopropilico y una corriente de cola (C) rica

en disolvente de éster ¥ gque contiecne peréxido de hidrége~

Un método para realizar un procedimiento de trang
ferencia de peréxzido de hidrégeno desde alcohol isopropi-
1lico a otro disolvente se describe y reivindica en la so-
licitud de patente espafiola No. 367.432. En la figura 1A -

de los dibujos se muestra vwn diagrama de flujos para lle~

var a cabo este método y los detalles que describen la apli

cacibn de los datos de equilibrio liquido-vapor mostrados
en la figura 1B ge indican mds abajo.

El alcohol isopropilico alimentado al reactor de
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oxiéacién 1 (un reactor adecuado se describe en la patente

USA No. 2.871.104 de F.P. Rust, de 27 de enero de 1. 959) se
derlva parcialmente del recliclo de alcohol lsopropillco sin
reaccionar, el cual puede estar en mezcla con el disolven-

te de éster anterior, por via de la lines 14, desde un sig-
tema de desplazamiento de digolvente 13,y parcialmente me-

diante la adicién de alcohol isopropilico por via de la 1f-
nea 2.

En el reactor 1, el alcohol isopropilico se oxida
con oxigeno 0 un gas que contenga ox{geno, tal come aire,
el cual se alimenta al reactor por via de la linea 3. Iao
mezcla oxidada resultante se extrae por via de la linea 4
a un sistema de separacién 5 en el que se separa el subpro-
ducto de acetona de la mezclaroxidada ¥ se elimina por via
de la 1finea 6. Ia acetona se extrae entonces como un sub-
producto a través de la linea 8 6 se pasa a un reactor de
hidrogenacién 7, en el que se hace reacciomar con hidrégeno,
suministrado por vie de la linea 22, paﬁa formar alcohol
isopropilico el cual puede reciclarse al reactor por via
de la linea 2. A

Ia mezela oxidada restante despuds de 15 separacién
de la acetlone en el sistema de separacién 5; se pasa por
via do 1la linea 9 a una etapa de separacién azeotrépica 10,

en la gue se separa ggua como un azeotropo y se alimenta

por via de la lfnea 1l. Ia mezcla esencialmente enhidra, que

resulta de esta separacién, se pasé por via de la llnea 12

& una seccién de desplezamiento de disolvente 13, constitulde

por una columng de destilacidén, y se alimenta en el plato

tebrico 5, tal como se 1ndlca en 1a 1Luerpretacién gréfica

de McCabe~Thiele de la flgura lB, 3un*o con el disolvente
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de &ster (el cual réemplaza al disolvente de la mezecla que
fluye & través de la linea 12) que se introduce a través de
la linea 16.
El vapor de cabeza, que contiene el alcohol iso-
5. ., propflico sin reacclonar y algo de disolvente de éster, tiene
una constitueidn (B) como le indicada en la figura 1B, pa~
séndose a un condensador 18 por via de la linea 17. Ia mez-
cla condensada se separa enionces en dos corrientes por un
divisor de reflujo 19, determinéndose la relacién de las co.
10. rrientes por métodos de cdlculo bien conocidos para log ex-
pertos en la téenica. De esta forma, la linea 20 lleva par-
te de la corriente mezclada que vuelve a la columna de des—
tilacidén 13, y la linea 14 recicla la mezcls al reactor de
oxidecién 1. La solucibén requerida de peréxido de hidrégens
15-A en el disolvente inerte que puede contener cantidades muy
peguefias de élcohol isopropilico, sale por via de la linea
15; esta solucién tiene wna composicién de disolvente de
éster-alcohol isopropilico que se muestra como composicién
de cola (C) en la figura 1B.Comc se indice més arriba, la
20. cantidad necesaria de disclvente de éster para este despla-~
zamiento se suministra por via de la linea 16 y se mezcla
con la sblucién inicial de perdxido de hidrégeno en alcohol
isépropilico antes de entrar en la columna de destilacibn
13. |
25, ) Con el fin de conseguir la separacién deseada co-~
mo se indica en la figura 1B, deberin mantenerse condiciones
de reflujo que requieran una gran cantidad de calor para su-
ninigtrarse al sistema, efectndndose esto a través de un
calderin 21; ademds, en.la seccibén de rectificacidn de la

30, ' columns de destilacidn se requiere un nimero relativamente
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graende ds platos tebricos, en este caso 10, numerados del 6

al 15,.en adicidén a los 5 platos tedricos, numersdos del 1
8l 5, en la seccién de agotamiento.,

A continuacién se describird un método de llevaer
a cabo el procedimiento de la invencién haciehdo referencis
a las figuras 2A y 2B de los dibujos que corresponden gl
diegrama de flujo y al disgrama de equilibrio liquido-vapor
respectivamente indicados en las figuras 1A y 1B, pero con
la modificecién apropiada de la ebapa de separacidén que es~
4 constmtuida solamente por 10 platos tedrloos en la figure

2A en lugar de 15 en la figura 1A,
El método de realizar el procedimiento 1luscrado

en la figura 2A es el mismo que para la figura 1A hasta lg
etapa en la que la corriente sale de la etapa de separacién
de azeotropo por la lines 12.

la solucldn en alcohol 1sopropi11co de peréxido
de hidrégeno, gque puede ester' en mezela con otro disolvente
(por ejemplo, el disoiven?e de éster como se hard evidente
poxyla descripeién que sigue), se lleva por la linea 12 al
pla%o tebrico mostrado como 10 de une columns de destilacién
13 que tiene 10 platos tedriobs numerados del 1 al 10, es
decir, la porcidén superior de una zona de fraccionamiento.
El vapor de cabeza que gsale por la linea 17 %iene une. coim-
posicibn similar de alcohol isopropilico'sin reaccionar y
disolvente de ésﬁer que la alimeniada a la columna de desti-

lacibn, pero el peréxido de hidrégenc relativamente ne volé-

_ til presente en la corriente 12 pasari descendentemente por

la columna y solo cantidades muy pequefias estardn presentes
en la corriente de cabega. Esta corriente de cebeza puede

entonces licuarse por medio de un condensador 18 y reciclar
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se por via de la linea 14 al reactor de oxidacién 1., A me-
dida que el peréxido de hidrdégenc pasa descendentemente por
los platos tedricos, desde el plato 10 al plato 1, la mez-
cla serd mds rica en disclvente de &ster. Ia corriente de
disolvente de éster-perdéxido de hidrégeno que sale por la
linea 15 es casl enteramente perdxido de hidrdgeno disuelio
en el disolvente de éster con solamente un pequefio conteni-
do en alcchol isopropilico. El disolvente de éster necesario
vara este desplazamiento se suministra por via de la lines .
16 la cual se encuentra en la cola de la columna 13, en es~
te caso el plato tedrico 1. Sin ewbargo, debe observarse
que seria posible introducir parte del disolvente de éster
en uno 9 més de los otros platog tedricos de la columna,
por ejemplo, en el plato No. 2 y/o en el plato No. 3 y asi
sucesivamente, pero esto es menos econbmico con respecio

al consumo de calor. )

Alimentando la solucidén en alcohol isopropilico de
perbxido de hidrégeno en la poreidn superior de la cdlumna
de destilocidn y el disolvente de éster en la cola de la mis
ma, pucde obtéherse una ventaja considerable soﬂ}e el proce
so descrito con referencia a las figuras 1A y 1B de los di-~
bujos, pero esta yentaja se disminuir;a si la posicidn de
alimentacién'para el disolvente de ésoter estd adelantada
hacia la posicidén de alimentacidén para la mezela Ge alcohol
isopropilico~perdxido de hidrégeno. No obstante, el Proce-
gso de la invendién no estd limitado al caso en el que él
disolvente de.éster se introduce en el plato .tedrico més
inferior y la gsolucién de peréxido de hidrbgeno en alcohol
isopropilico se introduce en el plato més superior; en ge-

nergl so oblendrd alguna ventaja, siempre que el disolvente
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de éster se introduzca por debajo de la solucidén de peiéxi~
do de hidrdgeno en alcohol isopropilico.

Podré gpreciarse que la columna de destilacién
13 constituye la zona de fraccionamiento del proceso de la .
inveecién,

Resulta posible efectuar el desplazamiento del di
solvente de alcohol isopropilico con el disolvente de éster
anteriormente mencionado de forma extremadaments econdmica,
puesto que el calor necesario pare mantener las condiciones
requeridas ya citadas en la columna de destilacién por me-
dio de un calderin se acerca al minimo teérico.

Con ciertos disolventes de éster que tienen un
punto de ebullicién relativamente alto es preferible ope-
rar ls columna de destilacién del proceso bajo un vaclo con
el fin de reducir la temperatura en el calderin de ls coluﬁ
ne de destilacién a un nivel en el aque la descomposicidn
térmica del peréiidé de hidrégeno se reduce al mfnimo.

Si sevemplea un gran pémero de platos tedricos
en el proceso de la invencién, la caida total de presién
es relativamente alta y deberd aplicarse un vecio con el fin
de obtener la temperatura de operacién deseada en el calde-
rin. isi, a medida que se reduce el nimero de platos tebri~
cos, también se reduce la caida de presién y para la misma
tenperatura de calderin el vaclo requerido, puede ser infe-
rior, con una reduccién subsecuente en el didmetro de la
columna y costos de czpital. .

Podrd apreciarse que en el procedimiento de la in

vencién el primer disolvente consiste preferiblemente en, ©

contiens, isopropanol; el citado primer disolvente estd cons-~

tituido adecuadamente por una pluralidad de disolventes, por
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ejemplo, isopropanol y acetona. Los disolventes de éster
preferidos de férmula I son acetato de n~propilo y acetato

- 13 -

de n—pentild. 7

~ Los siguientes ejemplos ilustran 1a invencién sin
limiterla, siendo el procedimientd empleado el anteriormen-
te indicado con referencia a los dibujos; todas las partes

S0n en peso.

Se cargaron 500 ml de acetato de n-propiloanhidro
en un matraz de Pirex de 1 litro bien acondicionado, acopla~
do con una columna rellena bien acondicionada de 150 cm de
longitudlque contiene anillos de aluminio, y se elevé la
temperatura al reflujo a pfesién atmosférica por medio de
une camisa de calentamiento. E1 vapor de cabeza, a una tem-~
peratura de 1029C, se condens6 y reciclé a la columna bajo
reflujo total; después de 30 minutos, el régimen de desti-
lacién‘era de 4,7 ml por minuto. Simultaneemente, se afiadié
aceltato de n-propilo a la cola de la columna en un régimen
de 4,7 ml por minuto y se bombed a la cabeza de la columna
une mezcla de 78,3 partes de alcohol isopropflico, 14,4 par
tes de acetato de n-propilo y 7,3 partes de perdéxido de hi-
drégéno. La temperatura de cabeza deacendié rdpidamente &
8200, tras lo cual se separaron conbtinuamente de la cola
del matraz 4,7 ml por minuto del disolvente inerte que con-
tiene peréxido de hidrbgeno. Después de 30 minutos de ope-
racién, se analizé una muestra del destilado de cabeza y re
sulté contener alecohol isopropilico y acetato de n~propilo -
en la proporcién de 84,5 partés a 15,5 partes respegtivameg
te. E1 producto que s;le deI’matraz resulté contener menos

de 0,05 % en peso de isopropanol. Esta mezclae se analizé
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tembién en relacidén al peréxido de hidrédgeno, cuya deter-

minacién mostré que una pequefia proporecién del peréxido

 de hidrégeno se habla descompuesto durante su paso a tre~

vés de la columna. En la corriente de cabeza se encontré
ung ecuacibn estequiométrica de agua, de acuerdo con la
ecuacibn: ‘

o
0 4+ —0o

Hy0p ———Ey —0,

Procedimiento comparativo

Ia siguiente descripeibn de 1os' casos 1y2 nes
tra respectivamente el caior requerido pars efectuar la se-
paracibén por el método de operacién descrito en las figu—'
ras 1A y B (es decir, usando un procedimiento fuera del al
cance de la presente invencidn) y el calor requerido para
llevar a cabo el procedimieﬂto heciendo uso ‘del peoceso de
la presente invencidn; el procedimiento adoptado en ambas
ocasiones fue como el descrito anteriormente con referen—
cia a las figuras 1A y B y figuras 2A y B respectivemente.
Caso 1 . | |

A partir de los datos producidos de un alasmbique
Gillespie se traz6é un diagrema de equilibrio liquido-vapor
pers el sistema isopropanol/acetato de ﬁrpropilo (en el
cual paras fines précticos descubrimos que el peréxido de
nidrégeno era involdtil) y se éstablecié el dlagrama de

* MeCsbe~Thiele. Se calculd wna relacién de flujo minima de

1,56:1 ( es decir, a un nlmero infinito de platos tebri~-

~ cos) y mediante el uso de estos datos se diluyé una corriég_

te que contenia 78,1 partes en peso de alcohol isopropili-
co, 8,1 partes en pesd de perdxido de hidrégeno y 13,8 par~
tes de acetato de n~propilo con 34,0 partes de acetato de
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n-propilo y se alimenté en el plato tedrico n2 12 de una
columna de destilacién que contenia en total 25 platos ted-

) ricos. Mediante ajuste de la relacién de reflujo a 2,031,

se obtuvo una corriente de cabeza que contenia 14,9 partes

de acetato de n-propilo y 85,1 partes de slcohol isopropi-

lico, mientras que la corriente de cola que contenia el pe-
réxido de hidrdgeno ten{a menos de 0,05 partes de isopro-
penol presente. E1 calor requerido para efectuar esta gepa-
racién ascendié a 7,4 x J.O5
hidrégeno.

Kecal por 100 Kg de perdéxido de

Gaso 2

De acuerdo con un diagrama de McCabe-Thiele, se
afiadid aila parte superior de la columna una mezcla que con
tenfa 78,1 partes en peso de alcohol isopropilico, 8,1 par
tes de perdxido de hidrdgeno y 13,8 partes de acetate de n-
~propilo, mientras que en el fondo se alimentdé una corrien~
te de acetato de'n-propilo reciclado. Despuds de varias
hores de operacidn, cuando se alcanzé el equilibrio, se con
seguié una posicidn de operacidén en estado de régimen.

Un anélisis de la corriente de cabeza y de cola

mostré que la cabeza contenfa 14,9 partes de acetato dz n-

'~propilq, 85,1 partes de alcohol isopropflico y menos de

0,01 partes de perdxido de hidrégeno, mientras que ls corrien
te de cola contenia menos de 0,05 partes de alcohol isopro~
pilico. El calor requerido para efeciuvar esta separacién

fue de 2,46 x 10°
procesado.

. 'Se oxidaron con aire, en un perfodo de 5 horas, g

Kecal por 100 Kg de peréxido de hidrdgeno

una temperatura: de 125¢C y una presién de 442 Kg/cm2, 300 g
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de alcohol isopropilico que contenfa 1,5 g de perdxido de

hidrégeno y unae traza de acetona. Se excluyeron del sistems

. de reaccién los iones de mebales de transicién. E1l producto

obtenido consistia en 17,9 g de perdxide de hidrégeno y 35 &
de acetons en alcohol isopropilico que-contenia alrededor

de 0,5 % de agua. El peso de solucién obtenida era de 298 g
¥y el peréxido de hidrégeno preparado representabg un ren=
dimiento del 80 %, basado en el peso de acetona producida
como subproducto. Se eliminé la cetona del producto de o -
dacibn mediante destilacidén fracelonada. Esta mezcla se ali

menté, durente 1 hora a la cabeza de una columns de frac~

 clonamiento que unida a un matraz que contenia 250 g de ace

tato de n-pentilo bajo reflujo total. Despuds de alcanzar
una condicién en estado de régimen se recogib un destilado
que contenia 243 g de alecohol isopropilico, 0,2 g de zceta
t0 de n-peniilo y alrededor de 3 g de agua.

y El producto restante en el matraz consistia en
245 g de wna solucién que contenia une traza de alcohol iso
propilico, 15,2 g de peréxido de 'hidrégenc y menos de 0,1 %
de agua.

Ejemplo 3

Se oxidaron con oxligeno, comercialmenfe puro, en
un perfodo de 6 horas, g una temperatura.de 1202C y una pre
sibn de 4,2 Kg/bmz, 503 g de una mezcla que contenia 3,0 g
de peréxido de hidrégeno y una cantidad de traza de aceto-
na en 425 g de alcohol lsopropilico y 75 g de acetato de n-
-propilo. Ie solucién resultante contenie 28,8 g de perédxi-
do de hidrégenc, 61,4 g de acetona, 4,1 g de agua y T4,2 g
de acetato de n-propilo en alcohol isopropilico., De esta for

ma, el rendimicnto en peréxido de hidrdégeno fue gel 80 %,
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basado en la acetona producidz como subproducto. Ia acetona

se destil$ fraccionadamente del producto, y el residuc se
aftadié continuamente, en 1 1/2 horas, a la cabeza de una
columna de destilaci&n en la que se refluyeron totalmen-
te 250 g de acetato de n~propilo.

Cuando la concentracién de peréxido de hidrégeno

en el matraz hubo aleanzado el 5,5%, el producto se sepa-

.r6 a un régimen aproximadamente ignal al régimen de alimen-

$acién a la cabeza de la columna. Se mantuve un nivel cong
tente mediante alimentacién de acetato de n-propilo sl ma-
traz. Ios destilados recogidos en una operacién entera, con
sistlan en 6,0 g de agua y 53,5 g de acetato de n-propilo
en 358 g de alcohol iscpropilico, pero no destilé ninglin
peréxido de'hidrégeno. El producto del matraz consistia en
una solueibn de acetato de n-propilo conteniendo 24,5 g de
peréxido de hidrégeno; menos de 0,1 % de aleohol isopropi-
1ico y trazas de acetona y agua.
Ejemplo 4

Se oxidaron con aire, en un periodo de 8 horas,
8 una temperatura de 1259C ¥ una presién de 4,2 Kg/bmz,
603 g de una mezcla que contenia 3,0 g de peréxido de hi-
drégeno y una cantidad de traza de acetona en una megela

de 312 g de alcohol isopropilico y 282 g de acetato de iso-

‘propilo. El producto obtenido, que pesaba 618 g, contenfa
20,0 g de peréxido de hidrégeno, 35,8 g de acetona, 2.0 g

de agua y 280 g de acetato de isopropilo. Bl rendimiento
en peréxido de hidrégeno fue del 81 %, basado en el peso
de acetona producida como subproducto. La acetona se elimi-
né por destilacidén fraccionada y el residno del calderin

se afladié entonces de ‘forma continua, en un perfodo de 2
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horas, a la cabeza de ﬁna columna de destilacidén que se en-
contraba bajo reflujo total con acetato de n-propilo.

El destilado contenla 273,5 g de alcohol isopro-
pilico, 3,5 g de agua y 242,5 g-de acetato de isopropilo. E1
residuo en el matraz era esencislmente anhidro y contenis
17,1 g de perdéxido de hidrégeno y trazas de acetona y slco-
hol isopropilico en 322,5 g de acetato de isopropilo.
Ejemplo 5 |

Se 0xid6 alcohol isopropilico j el exceso en al=
cohol isopropilico se desplazd con clorocacetato de n~propi-
1o Ge forma similar s la de los ejemplos anteriores. la solu
cibn resultante tenfa un pesoc total de 521,3 gy contenta
17,2 g de perdéxido de hidrdgeno y trazas de acetona, zloo-
hol isoproplilico y agva.

Cuando se desea producir éxido de propilenc o una
golucién de un deido percarboxilico, la soluwoidn obtenida
efectuando el procedimiento del ejemplo 1 Caso 2, © cual-A
guiera de los ejemplos 2-5 anteriores, se procesa ulterior-
mente segin cuslquiera de los ejemplos 1-8 de la soliecitud
espafiols No. 367.432 en el caso de 6xido de propileno, o
cualquiers de los ejemplos 1-8 de le sollcitud espafiole No.
367433 en el caso de una solucién de dcido percarboxilicoc.

NOTA | .
Descrita suficientemente la naturaléza del invento, asi
como la manerz de realizarse en la préctica debe hacerse cong
tar que las disposiciones anteriormente indicades son sus-
ceptibles de modificacionés de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También ge hace constar que el in
vento corresponde g ung solicitud de Patente presentada en
Inglaterrs con el No, 20824/69 de 23 de abril de 1969, aco-
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giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los

Convenios Internaclonales en vigor, siendo 10 que constiftu-

‘ye la esencia del referido invento ¥ por lo que se solicita

una Patente de Invencidn por 20 afios en Bspafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFERERCIA DE PEROXIDO DE HIDROGE-
NO DESDE UN DISOLVENTE A OTRO; carscterizéndose por lo si-
guiente:. '
' 1.~ Procedimiento para la transferencis de peré-
xido de hidrégeno desde un disolvente a otro, caracteriza-
do porque comprende introducir el peréxide de hidrégeno di-
suelto en por lo menos un primer disolvente en la poreidn
superior de una zona de fraccionamiento; introducir en la
poreidn inferior de dicha zona por lo menos un segundo di-
solvente menos voldtil capaz de volatilizarse en el mismo
sin descomposicidén apreciable del perdxido de hidrégeno y
el citado primer disolvente; mantener unas condiciones tér-
micas en dicha zona tales que, cuando se alcance el egui-
librio; el citado primer disolvente que entra en la parte
superior de dicha zona se destila de la misma con una cons-
titucidn prdcticamente inalterada, por medio de lo cual el
segundo disolvente se volatiliza y condensa en dicha zona
de forma que el citado perdéxido de hidrdégeno llegua o di-
solverse en dicho segundo disolvente y la solucibn resuvl-
tante sale de dicha zona por su fondo. _

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque el citado primer disolvente consiste en,
o contiene, isopropanol.

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1 § 2,
oaracterizado porque el perdxido de hidrégeno que entra en

dicha zona ge disuelve en una pluralidad de disolventes.



[

5.

10.

15.

20,

25.

- 378963 &8

4.~ Procedimiento éegdn la reivindicacién 2, caract:

rizado porque dicho primer disolvente es une mezcla de iso-~
propanol y acetonsg. _
5.~ Procedimiento segin 'cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porque dicho segundo dai

solvente es un disolvente de &ster de férmula I:

R — COOR’ (1) '

en la que cada una de R y R’ se elige independientemente en-
tre radicales alquilo con hasta 5 dtomos de carbono y radi~
cales alquilo con hasta 5 4tomos de carbono sustituidos con
por lo menos un grupo electrofilico.

6.~ Procediniento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porqhe dicho disolvente de éster es acetato de
n-propilo. ’ o . ,

To~ Procedimiento segin la réivindicacién.E, carac-
terizado porque dicho disolvente de éater es acetato de n-
=pentilo. |

8.~ Procedimiento segin cualquiera de les reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la solucién de
peréxido de hidrégeno se introducé en el primer plato de la
zona de fraccionamiento y el citado segundo disolvente se
introduce en el dltimo plato.

9.-
do de hidrégero deide un disolvente a otro, tal y como que~

qeedimiento para la transferencia de perédxi-

da sustancialmente descrifto en la presente Memoria, e ilus—

)
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