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La presente invencidn se refiere a la pre-
paracién de hiperdxidos alcalinos, y més particular-
mente a la del hiperbéxido de potasio, apto para su
transformacibn directa en pastillas, y al equipo que
permite poner en préctica el procedimiento de prepara
cibn.

El principio de obbtencidn del hiperdxido
de potasio, de fdrmula KO,, a partir del perdxido de
hidrbgeno y del hidrbdxido de potasio, es muy conoci-
do. Segin los trabajos de Karzarnovkii y Nieding,
Doklady. Aked. Naud. U.R.S.S. 86, 717 (1952), el H202
con KOH conduce a un dihidroperoxidatc de peréxido de
potasio, segiin: a) 2 KOH + 3 Hy0p — K50,.2 HyOy +
2H20. '

La dismutacidén del dihidroperoxidato de pe-
réxido de potasio conduce, sin precaucidn especial,

a la reaccidén siguiente: d) 3 K202.2 H20 —_ 2 K02+
4 (KOH.HZO) + 3 02; pero esta ecuacidn de dismutacidn
es el resultedo global de dos reacciones; la primera,
que corresponde & la formacidn del hiperdxido de pota
sio, de acuerdo con

b) K05, 2 Hy0, —» 2 KO, + 2 H,0
va seguida de la reaccibén del agua sobre el hiperdxi~

do de potasio formado, seghn la ecuacidn:
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Ademds, en una atmbésfera que contiene anhi
drido carbdnico, hay reaccibén del CO, con el hiperd
xido de potasio:

e) 00, + 2 KO, —» GO;K, + 3 O,

Los autores soviéticos citados anteriormen
te efecthan la reaccidén (b) y deshidratan empleando
el médio clésico de laboratorio: desecador bajo vacio
con sulfhrico o fosférico a la temperatura ambiente.

Lo Patente de los ESTADOS UNIDOS N2 3,120.997
no hace sino reformar la técnica que se acaba de des-
cribir, sin aportar una solucidn tecnoldgica que per-
mita la explotacibém industrial del procedimiento. Ade
mds, la técnica descrita en esta patente es delicada,
¥ los resultados indicados son dificilmente reprodu-
cibles.

Las principales dificultades de la obtencién
del hiperdxido de potasio a partir de hidrbéxido de po-
tasio se deben fundamentalmente al fuerte carécter exo
térmico de la adicidn del perbxido de hidrdgeno sobre
el hidrdéxido de potasio, que conduce a un desprendi-
miento y una pérdida importante de oxigeno. Por otro
lado, la accidn del agua sobre el hiperdxido hace ne-

cesario efectuar la reaccidn de dismubacidn del dihi-
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droperoxidato de perdxido de potasio en un apara-
to que permita separar, tan répidamente como sea
posible, el hiperdxido de potasio del agua de reac-
c¢ibén o de dilucidén. Una tercera dificultad se debe
8 la accidn del gas carbénico, lo que obliga a efeg
tuar todas las operaciones en una atmbsfera descar-
bonatada.

En la petente francesa N2 1,460.717, del
29 de septiembre de 1965, la sociedad solicitante
ha descrito un procedimiento en el que: la reaccién
(a) es efectuada introduciendo de modo cuidadoso el
perbéxido de hidrégeno en estado dispersado en un me-
dio orgénico inerte frente a los reactivos en presen
cia, y que no los disuelva; se separa la fase acuosa,
y después se prepara, & partir de ésta, el hiperdxi-
do alcalino, por pulverizacidn y secado riapido. ILa
pucsta en préctica de este procedimiento es dificil-
mente aplicable a una fabricacidn industrial, porque
hace intervenir 3 fases heterogéneas, y por tanto es
4 limitado a operaciones discontinuas; ademis, a e
sar de todas las precauciones tomadas, las pérdidas
de disolventes son inevitables, lo que aumenta el
coste de la operacibén. Por otro lado, a pesar del
empleo de potasa pura con alcohol, la estabilidad

de la disolucidn obtenida es pequefia ¢ insuficiente
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para pensar en una explotacidn industrial.

Para la puesta en prictica de la reac-—
cibén (b), se ha descrito un aparato del tipo de se
cador descamador, en el que la pared exterior del
¢ilindro est& constituida de zirconio, porcelana,
vidrio o politetrafluoroetileno. Ue hecho, los mabte
riales no metélicos no son compatibles con un empleo
industrial de este tipo, y el zirconio es un metal
raro, caro, cuya metalurgia es dificil, y que pre-
senta el inconveniente de ser blando, disminuyendo
mucho su dureza ya a la temperatura de funcionamien
to.

Se ha encontrado, seghn la invencidn, un
procedimiento que permite paliar los inconvenientes
de los procedimientos conocidos, y obtener un hipe-
roxido alcalino, en particular el hiperdxido de po-
tasio, en forma pulverulenta, apta directamente para
su transformacidn en pastillas.

Zste procedimiento, en el que se hace reag
cionar en medio acuoso el perdéxido de hidrdgeno sobre
un hidrdxido alcalino, se caracteriza por preparar en
continuo una disolucidn acuosa concentrada de hidrdxi
do alcalino y de perdxido de hidrdgeno, afadiendo los
dos reactivos a una mezcla previamente formada de es-

tos, efectuar la adicidn continua de hidrdxido alcali
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no y de perdxido de hidrdgeno de una concentracidn

al menos igual a 85%, a caudales tales que la pro-

porcidn molar H202/MOH esté comprendida entre apro

ximadamente 1,5 y 1,75 (designando M un metal alca

lino), y la temperatura de la disolucidn inferior a
109C, y después preparar, a partir de la disolucidn
citada, el hiperdxido/alcalino, por deshidratacidn

continua exacta y répida.

Segln un objeto de la invencibn, se pre-
para la mezcla previamente formada de los reactivos
por adicidn de hidrdxido alcalino sblido a perdxido
de hidrdgeno relativamente diluido, de concentracidn
comprendida entre 50 y 80%, hasta que la proporcidn
molaxr H202/M0H sea inferior a 1,5, y después se afia
de perdxido de hidrdgeno de concentracidn superior
a 90%, preferiblemente comprendida entre 94 y 98%,
hasta que la proporcidn molar H202/M0H estd compren-
dida entre 1,5 y 1,75, siendo mantenida la temperatu
ra de la mezcla preformada por debajo de 102C,

La preparacidén de la mezcla preformada,
llamada "pie de cuba", segin el procedimiento de la
invencidén, permite obtener una mezcla estable y evi-
tar cualquier cristalizacibén a la temperatura consi-

derada.

Sobre el pie de cuba asi realizado se pue
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de efectuar la adicidn continua de potasa sbdlida y
perdxido de hidrébégeno de concentracidbn superior a
85%, a caudales escogidos de tal manera que la pro
porcidn molar H202/KOH = R quede comprendida entre
1,5y 1,75, y que la capacidad de intercambio calo=-
rifico del aparato de mezcla permita mantener la tem
peratura de la disolucibn entre O y 59C, efectuindo-
se la descarga de la disolucidn obtenida, de manera
continua, por la base del aparato, con ayuda de un
dispositivo gue permita mantener un nivel constante
de liquido.

El procedimiento de la invencidn es com-
patible con el empleo de una materia prima barata y
fécilmente disponible, como la potasa en escamas del
tipo de bajo contenido de hierro, pudiendo contener
hasta 10 p.p.m. de cationes Fet* y/6 pottt,

Se ha encontrado que se puede obtener una
disolucidn acuosa concentrada de K050 2 Hy0,, esta-
ble durante varios dias a una temperatura inferior a
102C, comprendida preferiblemente entre O y 59C, em-~
pleando como reactivo perdxido de hidrbgeno de conte
nido al menos igual a 85%, en el que se incorpora el
catién Mg®™" en forma, por ejemplo, de sulfato hepta-
hidratado, preferiblemente a una concentracidn com-

prendida entre 10 g. y 50 g. de 304Mg.? H20 por litro
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Es ventajoso mantener una temperatura com
prendida entre O y 52C durante las diferentes fases
del procedimiento: preparacidn de la mezcla prefor-
mada, preparacidn de la disolucién acuosa concentra-
da de K202.2 H20, ¥ su almacenamiento.

Se ha encontrado que la puesta en préctica
de la reaccidn (b) de dismutacidn o deshidratacibén de
la disolucibn de K202. 2 H,0 por secado continuo Ti-
pido y exacto, es efectuada de manera particularmentve
ventajosa con ayuda de un secador descamador, cuyo ci
lindro estéd revestido exteriormente de una capa de ni
quel electrolitico. Esta dismutacidn es efectuada a
temperatura comprendida entre 100 y 4002C, y preferi-
blemente entre 140 y 1802C,

Por otro lado, se ha encontrado gque no es
necesario emplear une atmdsfera perfectamente inerte
¥ seca para efectuar el conjunto de las operaciones
del procedimiento. Una atmésfera constituida por ai-
re, desprovisto al menos parcialmente de anhidrido
carbénico, es conveniente para la realizacibén satis-
factoria del procedimiento.

El procedimiento de la invencidn permite
obtener de manera industrial un polvo de granulome-

tria y densidad aparente convenientes para una opera
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cidén de transformacibén en pastillas. El producto asi
acondicionado es particularmente apto para la reali-
zacidn de cartuchos para aparatos respiratorios de

salvamento,

Se da a continuacidén, de modo no limitati
vo, un ejemplo de realizacidén y del aparato.
LEJEMPLO

a - Fabricacidn continua de la disolucidn

acuosa concentrada de potasa y de perdxido de hidrd-

€10

En un reactor (1) compuesto de un cilindro
de acero inoxidable provisto de una doble envoltura
(2), un serpentin (3) de enfriamiento, de un fondo (4)
de poli(cloruro de vinilo) equipado con una rejilla
(5) hecha del mismo material, se introduce perébxido
de hidrbgeno de concentracidén superior a 85% y que
contiene SO4Mg.7H20, en proporcidn de 16,5 g por li-
tro. El perbxido de hidrbdgeno es almacenado primero
en el recipiente (6) antes de ser introducido en el
recipiente (7), donde recibe, por la conduccidn (8),
la cantidad de sulfato de magnesio heptahidratado con
veniente; es llevado después al reactor (1) por la
bomba (9) y la tuberia (10). Simulténeamente, se en-
via, con ayuda del distribuidor de sdlido (11) y de

la tuberia (12), potasa sbélida industrial en escamas

5.

o
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de 85-88% de KOH, y que puede contener hasta 10 ppm

de iones de hierro. gstos dos reactivos son enviados

~continuamente al reactor ya lleno de la mezcla de

KOH-H,0, (véase mis adelante el llenado inicial);
el contenido del reactor es agitado por el aparabo
(12) a dos niveles, de tal manera que las particulas
sblidas de potasa caen a la superficie del liquido,
siendo dispersadas inmediatamente; la rejilla (5)
tiene por objeto impedir la salida de particulas grue
sas de potasa del reactor, que no habrian reaccionado
totalmente.

La disolucidén se descarga por la conduccidn
(13), dispuesta de manera que se mantiene en el apara-
%o un nivel constante que enrasa con el nivel del ser-
pentin (3); la disolucién citada se almacena en el re-
cipiente (14). El reactor (1) y el recipiente (14) es-
tén provistos de un dispositivo de seguridad que permi
te un vaciado répido de la disclucidn que contienen,
cuando la temperatura excede de un cierto valor, lo
que es sefial de un comienzo de descomposicibén, por
las tuberias (15) y (16), hacia un recipiente (17) que
contiene agua, que 2 su vez se vacla al exterior. 5i
la operacidn de vaciado se pone en marcha, los reci-
pientes (1) y (4) reciben agua por las tuberias (18)
y (19).

- 10 -
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Los caudales ponderales de Hy0, del 85% y
de KOH 85-88% son iguales, y tales que la tempera-
tura estd comprendida entre O y 520, Los aparatos
(1), (11) y (14) son lavados por el aire desprovis-
to de 002.

b - Llenado inicial del reactor

Esta operacidén se efectia una vez por ca-
da campafia de fabricacidén, afiadiendo al reactor (1),
que contiene peréxido de hidrdgeno diluido de aproxi
nadamente 70% en peso, potasa sbdlida a un caudal tal
que la temperatura no excede de 102C, y en cantidad
tal que el contenido final de XOH de la mezcla esté
dentro del intervalo de concentraciones empleada nor
malmente y superiores a éstas, o sea hasta una ra-
zén R = moles de H,0,/moles de KOH <:l,5. Después se
buscan las proporciones convenientes ajustando la con
centracidn de oxigeno activo de la disolucidn por me-

dio de perdxido de hidrdgeno de 98% (1,5 <:A <:1,75).

¢~ Fabricacidn del hiperdxido

La disolucidén contenids en el recipiente
(14) se lleva por la conduccidén (20) al recipiente
(21) mantenido a una temperatura comprendida entre 0

y 52, En este recipiente (21) desembocan uno o varios

- 11 -
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tubos de politetrafluorcetileno, que sirven para la
alimentacién de liquido de los pulverizadores (23)
que funcionan por aspiracidén. Estos aparatos, del ti
po de chorro aplastado, proyectan la disolucidén en
gotitas finas contra un cilindro giratorio (24), re-
vestido exteriormente por una capa de niquel deposi-
tado por via electrolitica. Por encima de la pendien
te de pulverizacién llega, por la tuberia (25), una
corriente de aire descarbonatado y calentado a 180~
2009C. El cilindro es calentado por circulacidén in-
terior de vapor, de tal manera que su temperatura su
perficial, antes de cualquier pulverizacidn, sea de
1602C. El cilindro se coloca en un recinto (26) ci-
lindrico estanco provisto de un dispositivo de aspi
racidn del aire himedo (27). El hiperdxido de pota-
sio formado sobre el cilindro es desprendido de és-
te por rascado con ayuda de una hdja de acero (28) vy
extraido del aparato por paso a uma tolva (29); el
deflector (30) separa, en el aparato, la zona hime-
da de reaccidn de la zona seca de extraccidén del hi
perdxido.

Uon un aparabo de este tipo, que compren
de un reactor (1) de 8 1., se prepara, a un caudal
de 3 kg/h, una disolucién de composicidén cuya concen

tracién de oxigeno activo es de 19,5%, y la relacidén

- 12 -
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molar HEOQ/KOH = 1,65. Después de su pulverizacidn

con un caudal de liquido de 3 kg/h y un caudal de
gas caliente de 40 ma/h, se obtiene un producto pul
verulento amarillo, a un caudal de 1.350 g/h, que
contiene 80 a 85% de K02 y que tiene una densidad
aparente, tras ligera trituracidén, de 0,45 g/cma. Es
te polvo puede ser transformado directamente en pas-
tillas sin coadyuvante de ninguna clase, con ayuda
de un aparato clésico; la presidn necesaria para es-
ta aglomeracidn es pequena.

La presente solicitud que corresponde a
la presentada en Francia, el 17 de Marzo de 1.972,
bajo el nlmero EN 7209323, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad

Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los qQue se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

18,- Procedimiento perfeccionado de obten-

c¢idn de hiperdxido alcalino, en el que se hace reac-

- 1% -
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cionar en medio acuoso perédxido de hidrdgeno con un
hidréxido de metal alcalino, caracterizado porque se
prepara en continuo una disolucidn acuosa concentra-
da de hidrdxido alcalino y de pérdxido de hidrbgeno
anadiendo los dos reactivos a una mezcla preformada
de los mismos, se efectlia la adicidén continua de hi-
dréxido alcalino y de perbdxido de hidrdgeno de con-
centracién al menos igual a 85%, a caudales tales que
la proporcidén molar H202/M0H esté comprendida entre
aproximadamente 1,5 y 1,75 y la temperatura de la di
solucidn sea inferior a 102C, y se prepara despuds,
a partir de dicha disolucidn, el hiperdxido alcalino
por deshidratacidén continua exacta y répida.

&,- Un procedimiento perfeccionado segin
la reivindicacidn 12, caracterizado porque se prepa-—
ra la mezcla preformada por adicidén de hidréxido al=-
calino sb6lido a perdxido de hidrbégeno relativamente
diluido, de concentracidén comprendida entre 50 y 80,
hasta que la proporcidn molar H202/MQH <:145, afiadir
después perdxido de hidrégeno de concentracién supe-
rior a 90% hasta que la relacién molar #,0,/MOH esté
comprendida entre 1,5 y 1,75, siendo mantenida la
temperatura de la mezcla preformada por debajo de
109C.

32,- Un procedimiento segln la reivindi-

- 14 -
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cacidn 1&, caracterizado porque el perdxido de hi-
drégeno de concentracidén al menos igual a 85% cone-
tiene idn Mg‘*, eventualmente en forma de sulfato
heptahidratado.

be,o Un proéedimiento seglin una de
las reivindicacione; 12 6 28, caracterizado porque
la temperatura de la mezcla preformada de hidriXie
do alcalino y de perdxido de hidrdgeno estd compren-
dida entre O y 5%C.

58.~ Un procedimiento segin cualguie-~
ra de las reivindicaciones 1% a W&, caracterizado
porque el hidrdxido alcalino es el hidrdxido de PO~
tasio, eventualmente en forma de escamas, con una
concentracidn de 88-90% de KOH, y que pueden conte-
ner hasta 10 ppm de cationes Fett y/o Fettt,

6%.- Un procedimiento segin la rei-
vindicacidn 1%, caracterizado vporque la deshidrata-
cidn se realiza a una tenmperatura de 100 a b0O2C,
preferiblemente entre 140 y 1802C.

7&.- Un procedimiento segin cualquie-
ra de las reivindicaciones 1%, 2&, b& y 6%, caracte~
rizado porgue se efectdan las diferentes operacio-
nes bajo aire descarbonatado.

8%, Procedimiento perfeccionado de

obtencidn de hiperdxido alealino.
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Tal y como se ha descrito en la Hemorila
que antecede, representado en los dibujos que se
acompafian ¥y para los fines gue se han especifica-
do.

Esta [iemmoria consta de dieciseis nojas

gscritas a mdguina por una sola cara.

Madrid, g 1 J”L 75 ’

Fele

Alberio de Ekeus,,
Por pog, ) v
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