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La presente mvenclon de reflere a un pro--

ce.dmnento para la producclon de amdo perpropionico a partir de per-

OdeO de_hldrogeno y de acido propiomco.

La smtesls de acido perpropiomco a partir de

"vperoxldo de hldrogeno y de acido proplonlco es conocida (Swern, Orga-
nlc Peroxides I, Wlley 1970 paginas 369- 3'72). La reaccién de _peroxido

de hidrogeno con acido propidnico procede en presencia de un cataliza~

dor 4éido, segiin la ecuacién (1)

S : A
H,Op # CH3CHp-COOH ——— N\  HgO+ CH3CH,-COOH (1)

i g a formar una mezcla de equlllbrlo que contlene acido perproplonlco,

acldo promomco, pero:udo de hldrogeno, agua yel catallzadqx acxdo.

La concentracmn del acido perpropxomco depende de-las concentracio-

'nes de las sustanclas de aplicacion y de 1a relaclon molar de apllcaclon

de1~peroxido de htdrogeno y del acido propmnico. Por 1o general, se

" empled peroxido de hidrogeno en concentraciones de un 30 % hasta un

90 % en peso, preferiblemente de un 50 % hasta un 70 %. El dcido pro-

pidnico es aplicado preferiblemente en forma pura o como solucion acuo-
sa.

Como ca talizadores dcidos son apropiados los

‘4cidos minerales, por ejemplo acido sulfurico; sales acidas, tales como
por ejemplo sulfato de sodio e hidrogeno, o tambien intercambladores

‘de cationes a base de poliestirenos sulfonados parcialmente reticulados

én la forma de iones H', La proporcion de estos catalizadores puede
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variar dentro de limites amplios,

Las mezclas formadas segln la ecuacion (1)
pueden ser empleadas en forma conocida para reacciones de oxidacion.

Las mezclas de equilibrio formadas segun la
ecuacion (1) se presentan también, como sustancias intermedias, en
procedimientos para la produccion de soluciones anhidras de acido per-
propionico (Patente publicada no examinada de la Rep.Fed.Alexﬁana
No. 2. 262, 970),

Por ésto, es de importancia maxima poder
pfod_ucir y manejar las mencionadas mezclas de reaccion bajo conciicfo-
nes a pr}:leba de explosiones.

- ' Es conocido que peroxido de hidrogeno acuo-
g0, particularmente en forma concenirada, puede formar con sustancias
organicas mezclas explosiva‘s y de pelgro de explosion., Ademas es co~
nocida la capacidad de explosion de los 4cidos percarboxilicos inferiores
en sustancia o de sus soluciones. Sorprendentemente, sin embargo, se
mostro que mezclas de reaccion, como las formadas en la reaccion de
ﬁeréxido de hidrbgeno con &cido propionico en presencia de acido sulfuri-
co segin la ecuacion (1), hasta en el caso del empleo de 50 % en peso de
peroxido de hidrogeno, vale decir, de una relacién en peso de perodxido
de hidrogeno : agua = 1 y de acido propionico anhidro, implican el pell~
gro de explosion. |

Ahora sorprendentemente se ha encontrado que
puede producirse acido perpropionico por reaccién de peroxido de hidré~

geno con acido propionico en presencia de acido sulfirico bajo condiciones
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a prueba de 2xplosiones, si ge lleva a cabo la reaccion de peroxldo de

hidrogeno con dcido propionico en presencia de dcido sulfurico a una

proporcion molar de aplicacion de peroxido de hidrogeno : acido propio-

nico menor de 1,4 : 1, si se limita la temperatura de reaccion a una

temperatura maxima de 60°C y si se limita la relacion en peso de per-

- Oxido derbidfdgeno ( 100 %) : agua, antes del comienzo de la reaccion,

con acido propionico, a maximamente 1, 2, ascendiendo la concentracion
del acido sulfurico en la mezcla de reaccion a un 10 hasta un 40 % en pe-
so.

En contra de todo lo que se esperaba, bajo una

- carga termica con un encerramiento definido parcial en manguitos o cas-
: .quillos.de acero, y bajo la carga de las mezclas de reaccié_n.pqr el golpe

" de detonacidn de una carga de transmision en un manguito de acero bajo .

encerramiento (Explosivstoffe 9, 4 (1961), se ha encontrado que mezclas

de reaccion tales como las formadas segin la ecuacion (1) llegan a ser

a prueba de explosiones, si se limita la proporcion rﬁolar de apllcaci.én
de peréxido de hidrogeno : dcldo propionico a menos de 1,4 : 1, preferi-
blemente 0, 8~1,3: 1, si se limita la tempgratura de reaccion a la tem~
peratura maxima de 80°C y sl se limita la relacion en peso de percdxido
de hidrogeno (100 % en peso) : agua,. antes del comienzo de la reaccion

con acido propionico, a maximamente 1,2, dscendiendo la concentracion

~ del acido sulfurico en la mezcla de reaccion a un 10 al 40 % en peso.

Un aumento de 1a relacion molar de aplicacion de peroxido de hldrdgeno':

. dcido proplonico, por ejemplo de 1,3 a 1,5, a igual concentracion de apli~

cacion de perdxido de hidrogeno, ya da una mezcla de reaccion que a
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GOOC muestra las propiedades de una sustancia altamente explosiva.

La temperatura de reaccion e la produccion
de mezclasfle reaccion, por lo general, esta entre 20 y 60°C, preferible-~
mente entre 30 y 45°C y de particular preferencia a 35-»40°C.

La presente invencion es detallada por los
siguientes ensayos, explicandose tambien el concepto "riesgo de explo-
sion" ahi empleado.

Ejemplo:

Para formarse un juicio sobre el riesgo de ex~

plosion de sustancias, hay diversos métodos. Para la presente'invéncién,

al objeto de formarse un juicio sobre el riesgo de explosion de las mez-

-

clas de reaccion formadas en la reaccion de peroxido de hidrogeno con

acido propionico en prese;m;ia de acido sulfurico, se recurre al comporta-~
miento bajo una carga termica con encerramiento definido parcial y al
comportamiento bajo esfuerzos provocados por el golpe de detonacion de
una carga de transmision, |

| Un procedimiento para la determinacion de la
senglbilidad de sustancias explosivas a una carga termica, el cual conduce
a valores numeéricos diferenciados comparables, es el calentamiento de
las sustancias en un manguito o casquillo de ‘acero -que esta cerrado por
una placa de tobera con abertura definida. El manguito o casquillo esta
fabricado de chapa de embutido y tiene un diametro interior de 24 mm,
una longitud de 75 mm y un espesor de pared de 0, 5 mvm. En su extremo
ablerto, el casquillo esta provisto de un reborde: El casquillo esta cerra-

do por una plaéa de tobera clrcular provista de una perforaclon. Se emplean
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) placas de'tobera con los sigulentes dlametrcs,bara ia abertura cilindrt-
‘ca de escape de 10:; gases de descomposimon a saber, de 1; 1,5; 2

 25 3; 3,5 45 6 8,10 12; 14 16 20 mm.

En los mangultos o casqulllos se introducen

las sustanc fas a ensayar, pudiendo proveerse las paredes del manguito

"o casqul.llo con un revestimiento de pohettleno olo simllar para impe-

dir la mzczacxon,de una descomposmion catalitica, El volumen de la

*. prueba de sustancia asciende a aproximadamente 27 ml, Parala carg‘ai" "
'termlca, medLante 4 mecheros Teclu, se sumlnistra ‘como termino me-

10 dlo una cantldad de calor de 2, 4 kealfseg. En 3 ensayos ha de produclr-i ,

se por lo menos una exploston en la que el mangutto es descompuesto en

4'3 0 mas, partes ( diametro li'mttég. .El diametro li.'mite asi determinado
-ha de ser conmderado una medida para la sensibilidad termica de la sus-
' i tanc.ia Aensayada. Cuanto mas elevado el diametro limite, ‘tanto mas alta
_ es la sénsibilidad térmica, Valores de 2 a 2, 5 han de ser conéidezjados_

~ valores de transicion en el margen peligroso. -

En la tabla que sigue mas adelante, .estan re~

"~ presentados los resultados de las Investigaciones de las mezclas de

.~ reaceion hechas segin el procedimiento precedentemente descripto.-

N '20 ' ‘5

. A fin de obtener datos ulteriores referentes al

' peitgro de éxplosién de las mezclas de reaccion, se investigo el compor-

tamiento de las mezclas de reacclon bajo los esfuerzos producidos por

el golpe de detonacion de una carga de transmision bajo encérramiento,

A este efecto, unos 940 ml de las mezclas de rgacclén, bajo encerra-

. triento en un mangulto de acero de 5,01 am de dlametro, fueron expuestos
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al golpe de detonacién de una carga de transmisién de 50 g de hexogeno
con 5 % de cera. En el presente caso se hicieron las condiciones toda-

via més severas de tal manera que se elevd la temperatura a 60°C y a

las mezclas de reaccion se suministré ox{geno, agregéndose piedras de

cuarzo recubiertas con paladio. Para las mvestlgaclones ge emplearon
tubos de acero de 5,01 cm de didmetro, de 5 mm de eSpesor de pared

y de 500 mm de longitud producidos por embutido sin costura y provisfo
dé ,ﬁn fondo sold_ado; El extremo abierto es cerrado 'c;on una tapa roscada,
eh cuyo interior esta sujetada la carga adiclonél; La tapa tiene una perfo-
ragiéti pa_x."a el detonador electrico con cpsula exi:lbslva. Este tﬁétddo da

un resultado a claro referente ala capacidad de explosion de- una ‘sustan-

' cla, indtcandose 8i la exploslon provocada fué transmltlda total o pa.r-:

clalmeante o no fue tranlmltlda y st el tubo fue descompuesto en fragmen- 7

tos. Las mezelas de r.eaccion investlgadas'fueron preparadas de perpxi-

do de hidrégeno de la concentracion indicada, 4coxi'e1"emp1eo de dcido pro-

- pionico anhidro ¥ de acido sulfirico concentrado. La éropbrclén de 4cido

sulfirico éra de un 30 % en peso, calculado SObre_ la-mezcla de ééré:gldg
de hidrogeno acuoso y de acldo proplomco. S | |

Los resultados de 105 ensalxyos en maugultoe o]
casquillos de acero y de los ensayos en los tubos de acero de 5, 01 em, |

estin indicados en la siguiente tabla.,



Tabla
Relacic:m én peso relacion molar casquillo tubo de acero de
de peroxido de hi- " de aplicacion de acero 5,01 cm con carga
, drogen_oA: agua en de pe_:rdxido de didmetro de transmision
el perdxido de hi- hidrogeno : dci-  limite :
- drogeno de apli- do propionico (mm)
cacion .
D L0 0,5 1,5
2 1,0 0,8 - _ninguna explosion
3 1,0 1,0 2 ninguna explosion
49 1,0 1,2 - ninguna explosion
5) 10 1,5 2,5 explosion entera
6 1,22 0,8 2
- 1; 22 1,0 2 . ninguna explosion
8) 1,22 1,2 2,5 ninguna explosion
9 1,22 1,38 - ninguna explosion
100 - 1,22 1,4 - explosion entera
11) 1,22 L5 4

Como puede apreciarse de 1a tabla, llega a

- entrarse en el margen de riesgo de explosion, si se limita la relacion

en peso de perdxido de hidrogeno : agua en el peroxido de hidrégeno de

aplicacion a maximamente 1, 22, pero se aumenta la relacion molar de

~ aplicacion de peroxido de hidrogeno : dcido proplonico a 1, 4-1, 5-
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Descrita suficientemnﬁte lavnaturaleza del
invento, asi como 1a manera de realizarse.en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones:anéeriormente'inr'
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

“cuanto no alteren su principio fundamental,

REIVINDICACIONES

z.mam,sh T

1.= Procedimiento para preparar 5c1do

perprop16n1co, por reaccibn de perbxido de hidrégeno con

.&cido proplénico, en presencia de &cido sulfurlco, bajo conr}
‘diciones a prueba de explésiones, caracterizado porque se .
‘,?lleva a &abo 1a reaccibn de per6xido de’ hldrégeno con éc1-, :
;do proplénlco en presencia de Scido sylfurlco en una propor-;"“ -
" cibn molar de - apllcac16n de per6x1do de hidrégeno : 8cido’
,' propiénico menor de 1,4 3 1, -se 1im1ta 1a temperatura de o
:jreaccién a la temperatura méxima de 6020 y se. ilmlta la. re-
- lacidn en peso de perdxido de hldrégeno (100 % -en peso) 3 agua.
iantes del comienzo de- 1a reaccxén con écldo pr0p16nico, a
V, como m&ximo 1 2, ascendlendo 1a concentraci6n del écxdo sulfﬁp |
-rico en la mezcla de reacci6n a un 10 hasta un 40 % en peso.1   ;

2,- Procedimiéhto-ségﬁn la reivindicéciéh

1, caracterizado porque 1a reaccién se efectua a una temperatu- 15
[ra de 30 a 452C, . : - SR L

3.- Procedimlento para preparar &cldo o

"=-gperprop16n1co, tal y como queda sustanc1a1mente descrlto

ces x?en la presente Memoria.
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T Esta Memoria consta de 10 hoaas escritas
a m&quma por una sola cara. ' '

Madrid, . .
2 8 ABR. 1976
T, - DEUTSCHE GOLD- UND STLBER-SCHEIDEANSTALT VORWALS
RS- T _ " ROESSLER. Y
S | BAYER AKTIENGESELLSG br
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