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Este invento se refiere a la elaboracidn
de soluciones acuosas de é4cido peracético diluido que
tienen un pH neutro a é4cido, y en forma més partialar

se refiere a un procedimiento y aparato para elaborar

5 dichas soluciones de &cido peracético de una manera
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Se sasbe que el Acido peracético acuoso en una .

éficaz y sin riesgose.

concentracién del orden del 0,5 al 7 % en peso es un agen-
te blanqueador muy active para ciertas fibrés como son las
celulésicas, de poliamida, rayén, celulosa regenerada y 1i
no, asi como otras fibras dtiles en los‘campos de la prepa
racién de pulpa de papel y textil. Este perécido tiene una
utilidad particular puesto que es eficaz en un pH neutro a
ligeramente &cido; por lo que no es necesario, como ocurre
con la mayoria de los prooédimientos anteriores de blanqueo
emplear ciertas condiciones altamente alcalinas en trata~-
mientos previos d en los de blanqueo. Es importante evitar
esas condiciones alcalinas porque la alcalinided prﬁduce'cag
bios nada deseables en las fibras.

Ademés, el 4cido perécético tiene la ventaja
en el blanqueo de ger muy apropiado'para fibras que conten
gan tintes de tina § de naftol. Ios procedimientos anterip
res de blanqueo producian frecuentemente variaciones en los
tonos 6 solidez de los colores, por lo que solo se podia em
plear un nidmero limitado de tintes para tefiir artiéulos que
hubieran de blanquearse bajo la accidn de la legia.

Otra ventaja de la legia de ‘4cido peracético
es que no produce vapores altamente téxicos y no ataca los
materiales de construccidn, en parf,icular los aceros inoxi
dables. E1l 4cido peracético es también muy dtil en aplica
cioneé quinmicas, bactericidas y sanitarias y otros usos que
requiéran un perdcido diluido con un pH neutro 4 écido.

En vista de éstas ventajas, en particular con
relacidn al blanqueo, los técnicos en la materia han inten

tado durante muchos aﬁbs producir Acido peracético diluideo
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en cantidades comerciales. Tipicamente, Reixhe;?et alii,
en su Patente Estadoudinense 2.3;7.038, presentada en 1945,
ensefiaba un procedimiento para la obtencidn de soluciones
de écido peracético diluidc (de preferencia alcalinas) Gtil
pars blanguear fibras textiles y para otros usos. Su Paten
te indicaba el hecho de que las sgluciones &e perécidos deben
ser relativamente diiuidas ¥y que los procedimientos comunes
para la produccidn de 4cide peracético, por ejemplo la reac
cidn de perchidé de-hidrdgeno muy concentrado y &cido acéti
to 4 anhidrido acético en presencia de &cido sulférico u o-
tros c_atalizadores de 4cido, no son apropiados para la pre-
paracidn de soluciones de légia de perécido puesto que no .
se pueden emplear en fabricas que no tengan el equipo necesa
fio para el mansjo dé productos qﬁimicos peroxigenados muy
concentrado s. v

No obstante, a pesar del trabajo de Reichert et
alii y de otros més y a pesar del deseo de blanquear con aci
do peracético por sus notables ventajas, el 4cido peracético
no ha encontrado en‘géneral una gran ageptacidn comercial pa
ra éste uso. ILa raz;ﬁn de que el Acido peracético no haya en
contrado un amplio uso en operaciones de blanqueo 6 decolora
cién no se debé a que no se haya dado publicidad, sinowmés
bién a hechos reales. ‘Los ensayos comerciales én éste pais
¥y en el extranjero en los Gltimos afios, se abandonaron cuan
do los firenes de blangqueo en los que se empleaba 4cido pere-
céticq hicieron explosi@n en diverssas fébricas. Una vez mas,
el Acido peracétiéo no se materializé como un producto qui-
mico de blanqueo de utilidad.

Por consiguiente, unc de los objetos de 4&ste 11_1.

vento es proporcionar un procedimiente y aparato para la
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produccién continua de 4cido peracetico diluido, plﬁ:é -uso

directo, con un pH neutro a 4cido. _
Un objeto adicional del invento es proporcio-

nar dicho ééido peracético. de una forma eficaz y, en particu

" lar, por medios libres de los riesgos hallados hasta el mo-

mento en la produccidn de &cido peracético dilufido en los an

teriores procedimientos.

Ahora se ha descubierto que los anteriores pro
cedimientos de produccién en lotes de soluciones de 4cido pe
racético diluido en las que se emplean catalizadores alcali-
nos para la reaccidn de perdxido de hidrdgenc relativamente
diluido con anhidrido acético proporciconan uhas cantidades
kndebidamente grandes de perdxido diacetilico intermedio de
reaccidn explosiva durante periodos indebidamente prolonge~
dos, debido a lé gran cantidad de solucidn de peré&cido que
gse produce y almaceng en operaciones de produccidn en lotes
y debido a la gran cantidad de perdxido diacetilico propor-
cionado en la reaccidn general y el largo periodo necesario
para su conversi_dn en el producto deseado en un process por
lotes. El1 proced'imiento de éste ipvento evita el tener que
mantener grandes cantidades de perdxide diacetilico en la
me.zcla'de la reaccidén de formacidn de perécido y eﬁ el pro-
ducto, porque en éste proceso el peréxido diacetilico se consu |
me en esencia de uha formé instanténea y porque el proceso
ge lleva a cabo de una forma continua haciendo innecesario
un gran e;lmacenamien‘{;q de perébcido.

El prooedimiehto presente comprende, la introduc:
cidn en una zona tubulaer de reaccidn a una temﬁeratura de
unos 262 a 60eC y preferiblemente de 43 a 542C, a una presidn
por iguél y a'una velo cidad suficiente para proporcionar un

flujo turbulento de reactantes expresados en valores Reynolds
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de aproximadamente 5.000 a 30.000, de los siguientes reac-
tantes en las cantidades dadas a continuacién: (a) una fuen
te de perdxido de hidrdgeno acuoso que proporcione en la mez
cla de la regccidn una concentracidn de oxigeno activo de
0,8 a 12,0 voltimenes, (D) anhidrido acético en una cantidad
que proporcione une proporcién molar de anhidrido acético a
perdxido de hidrdgeno (calculada sobre el 100 %) de 1,0 =
1,16 es a 1, ¥ p?eferiblemgnte de aproximadamente 1.08?1, y
(¢) un catalizador alcalino compatible con el oxigeno activo
en una cantidad que proporcione un pH en la mezcla de la reag
cidn'de 5,413 Ts0, ¥ préferiblemente de 5,5 a 6.03 compren-—
diendo diého proccedimiento la extraccidn continua de un pro-
ducto de reaccién &cido peracétioco acuoso en una concentra;
cién de aproximadamente un 0,5 a un 7 % en peso a una velo-
cidad que proporcione en la reacpidn un tiempo de permanen-
cia de aprbximadamente 30 segundos-a 5 minutos y, preferible
mente, de i a2 2 minutos. La presidn a ia que se introducen
los reactantes depende del tiempo de permanencia deseado y
del valor Reynolds,siendo normalmente de O.%O a 15,57 keg/cm2.
Al llevar a cabo de ésta forma la reaccidn en
las condiciones expuestas, se reduce a un minimo la formacidn
¥y permanencia de perdxido diacetilico en la mezcla de la reac
cidn de modo que el producto se hallard précticamente libre
de riesge de explosidn tanto en su prepargcidn~como en su uso.
Las garantias de,seguridad aumentan por el hecho de gue el pro
ceso se realiza de acuerdo 6on las cantidades dé reactantes
que necesite, alimenténdose dichos reactantes por uno de los
extremos del aparato y descargéndose el producto a una velo-
cided quz puede redﬁoirse g medio minuto por el otro extremo,

estando dispuesto para su uso inmediato. Por consiguiente,
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ge hace innecesaric el almacenamiento de sglucidn de pers-

c¢ido, no forméndose cantidades peligrosemente grandes de éci
do.peracético vy peréxido diacetilico. Ademés, las solucio-
nés de perécido diluido no son mujr estables (normelmente,se

puede perder un 20 % 6 més de oxigeno activo del perécido a

12620 en 8 horas), por lo que la propiedad que tiene el pro-

cedimiento de producir perécido para uso inmediato tiene un
gran valore. ‘ A

El aparato de £éste invento, en el que se rea-
lize mejor el procedimiento de éstev invento, comprende un
reactor tubular de serpentin con un diémetro interior de
3 mm a 25,4 mm que se sumerge en un depésito de liquido. Se
disponen medios para introducir los reactantes en el reactor
e presidn y a una velocidad constante libre de vibraciones,
a través de un mezclador como puede ser una te aoble mezcla
dora y se dispone de una boca de salida para extraer el prg
ducto al final de la zona de reaccién opuesta al punto de
introduccidén de los réactantes. En éste aparato, el reac-
tor tubular de serpentin comprende un tubo que tiene una
proporcidn de bngitud con respecto al didmetro interior de
epro ximedamente 300 a 3000': 1, siendo importante que esté he
cho de tubo de pared delgada que se rompa con facilidad com~
parado con los materiales comunmente empleados para la cong
truccién como son las tuberias de acero de peso hormalizado.
Por f4cil rotura se entiende un tubo que rompa a presiones
no superiores & .703‘,0'7 kas/cm° de &res de pared. EL limite

inferior de resistencia que haya de tener la pared del tubo

‘gse establece teniendo en cuenta las condiciones de la reac-

¢idn. Cuando una reaccidn se desarrolle a una presidn de

3,61 kg/cmz, por ejemplo, un tubo que tenga una resistencia
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a la ruptura del orden de‘10,54 kg/cm2 serd apropiado y pro
porcionard un factor satisfactoric de seguridad.

El l4iquido enyel gque se sumerge el serpentin, .
que preferiblemente es agua, sirve comp dispositivo de se-
gufidad puesto que puede absorver el choque de cualduier'pg'
gible explosidn en el caso de que los reactantes se salieran
de todo control y se desarrollaran mezclas explosivas. A ég

te fin, el cuerpo de 1iquids es lo suficientemente grande pa

" ra rodear y oubrir enteramente el serpentin y, de preferen-

cia, ha de extenderse mfs allé de la periferia del serpentin
en todas direcciones al menss 304 mm para que proporcione la

méxima amo rtighacidn. Para obtener los mejores resultados,

el li@uido se-éloja en un depésito de acero § de metal con una

resistencia equivalente con un grosor de pared'de al menos
9,5 mm. Ofn .vistas &l factor seguridad, el llevar a cabo la
reaccidn en un tubo en serpentin sirve pars limitar la pro-
pagacidén de cualquier expioaidn que pudiera occurrir, puesto
que dicha propasgacién no se extiende mhs allé de una espira
del serpentin. ELl empleo de un reactor de fAcil ruptura
reduce al minimo la posibilided de una formacién excesiva de
mezclas explosivas, puesto que el tubo Se rompe por una peque
fia detonacidén que pudiera ocﬁrrir anticipadanmente gl perderse
el control de la alimentacidén de reactante, de la temperatu-
ra y de otros factores por el estilo, con la consiguiente 1i
beracidn de los reactantes que se diluirfan con el liquido
que rodea el serpentin.

En el aparato de preferencia, la zona tubular
de la reaccidn se dota de un serpentin con un didmetro de es
piras y una separacidn entre las mismas que permitan introdu

cirlo en un depésito de liquido de tamafic razonable; normal-
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mente la separacidn de espires es de aproximadamente 6 mm
¥y la proporcién existente entre la:longitud total del tubo
y el éiémetro del serpentin es de 50 a 500:1.

Ios serpentines del reactor se construyen de
une forma apropiada con tubos de acero inoxidable, niquel,
aluninio ¢ otro materisl que sea compatible con los compues
tos de oxigeno activo y que ofrezcan resistencia a la Co IO
sidn con un grosor de pared de hasta 0,50 mm, é con materia
les plsésfiooscoomq polietileno, polipropileno, cloruro de
polivinilo, Teflon y otros plésticos oompatibles con los
compuestos de oxigeno activo y registentes a la oo rrosidn.
Ios tubos hechos de 8stos materiales rompen bajo una fuersza
inferior a aproximadamente %03 kg/om2 de &rea de pared. E1
tubo tiene de preferencia uns seccidn transversal circular,
aunque £sto no es absolutamente necesario y cuando se em-
plees ﬁn tubo no circular el diémetro se calculard como el
didmetro de un circulo que tenge la misma frea que ol 4rea
de la seccidn transversal del tubo empleado.

‘ 'Ios tubos que rompen a una presidén inferior &
503 kg/ cn® son ligeros de peso y quedarén contenidos por el
14quido que rodea al serpentin del reactor en &ste tipo de
aparatos en caso de que ocurriera una explosidn y cuando se
usan con un grosor de hasta 0._50 mm rompen a presiones infe
riores a los '}03 kg/_om?" para formar tiras alargadas de pesc
ligem due reducen el minimo los posibles riesgos asociados
normalmente con las explosiones,

‘ En el proceso, se introducen los reactantes a
unea presidn por ;lgual li’_ore de vibrac:’wnes del orden de 0,;70
a 17,57 kg/cm2 lo que produce un flujo turbulento en la zo-

na de la reaccidn.
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Bste flujo se distingue del flujo laminar y se desoriBé me-
diante los asi llamados niimeros Reynolds que denotan el gra
do de mezcla en los liquidos fluyentes. Aungue en los nume
108 Reynol&s Se encuentran flujos.tan bajos como 5.000; es
preferibie realizar &éste procedimiento en ocondiciones de
turbulencia que prbporoionen un nﬁpéfc Reynolds de aproxima
damente 10.000 a 30.000. El némero Reynolds se determins

mediante la férmula siguiente:

S DVp . s
NRe s "5
M

en la que D = es didmetro de tubo, cm _
velocidad media lineal de fluido, cm/seg.

viscosidad del fluido, kg/om - seg.
densidad del fluido, kz/cm>

7
%
La combinacidn del empleo de una zona de reac-
c¢idn tubular y un flujo turbulento de los reactantes a su
través d4 como -resultado una produopidn totalmente eficaz
y répi€a de solucidn de 4cido peracético sin una formacidn
indebida de perdxido diacetilico. En estas condiciones,la
reaccidn para obtener 4cido peracético se lleva a cabo en
producciones satisfactorias con velocidades de 30 segundos
& un minuto, aunque el prpcedimiehto tolera tiempos de per
manencia de hasta 5 minutos con garantias de seguridad debi

do a las ventajas de éste método.

los reactantes de anhidrido acético y perdxido

"de hidrdgeno se usan en la reaccidn de éste invento en una

proporcidn molar dé primero con respecto al ﬁltimo de 1,0
al, 1611, y preferiblemente de 1,08:%. Esta proporcidn de
reactanteé permite la obtencién de producciones que no for
man perdxido diacetilico excesivg, lq que tiene lugar en

las concentraciones demasiado grandes de anhidrido acético,
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6 el desperdicio de perdxido de hidrdgeno, lo que tiene lu~
gar cuando se emplean cantidades excesivas de perdxido de
hidrdgeno,

. E1 peréxido de hidrdgeno se usa en una concen-
tracién de aproximademente 0,8 a 12,0 voldmenes (0,24 a 3,64%
en peso) en la mezola mcwose de la reaccién. Esta concentra
cidn de perdxido de hidrégeno proporciona una solucidn de 4ci
do peracético ttil para su_empléo directo en el blanqueo de
fibras, en cuya operacidn se utiliza 4cido peracético acuoso
con unsg conoentrac;én de volémen de oxigeno agtivo.de 0,% a
10,3 (0,5 al 7,0 por ciento en peso). El procedimiento de és
te invento produce 4cido paracétioo con una concentracidn de
hasta un ; por ciento énvpeso, aproximadamente, que, si fue-
ra necesario,'puede fécilmepte disolverse en agua hasta al-
canzar las concentraciones necesarias. Es ohvio que el perd
xido de hidrdgeno puede ser reemplazado; bien en parte 6§ to-
talmente por perdxido sddico, que en solucidn actia igual que
una mezclé equivalente de perdxido de hidrégeno e hidrdxido
sédico. Cuandoc se usa perdkido s&dico, se deberé tener en
cuenta su alcalinidad. ' | »

En ésata reéccidn se usa un catalizador alcalino
para promover la convérsidn del perdxido de hidrdgeno y anhi
dridd ac8tico en &cido peracético. Se usa en una cantidad
Que rroporcione catalisis de la reaccidn de formacidn de peré
cido y un pH en la solucién del producto perécido que sea Hdtil

para btlanqueo. Por consiguiente, no es necesario un gjuste

. del pH de la solucidn antes del blanqueo. Cuando se desee,

no obstante, sec pﬁede ajustar el pH de la solucién de peréci
do con 4cidos como el Acido sulfﬁrico, por ejemplo, 4cido acé

tico, 4cido fosférico y otros dcidos que sean compatibles con
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el dxigeno active, § ocon &lcalis como son el hidréxido de
amonio, hidréxido s&dioo, carbonato sddico y demés Alcalis
oompa‘l;ibles con el oxigeno activo. Del mismo modo, los
agentes alcaiinos qu.e se usan como catalizadores son aquellos:.
compatibles con el oxigeno activo como ocurre con el perd-
xido de hidrdgeno y &cido peracético y comprenden el 'hidrr_S_
z3do sddico é hidnf‘xido aménico. Se puede afiadir piro fos-
fato tetrasddico u otros polifosfatos para eliminar las
impurezas del suministro local de agua que pudieran afectar
de una forma adversa la estabilidad del oxigeno activo.

Se proporciona un producto de resaccién a un pH
de aproximadamente_b‘,tt a :7,0 ¥y preferiblemente de 5,5 a 6,0.
Se pone de manifiesto que cuando se usa perdxido sédico en
&sta reaccidn, los requisitos de &lcali para catalisis y el

establecimiento del pH deseado se ven afectados por la al-

- calinidad del perdxido sddico.

La temperatura a que se desarrolla la reaccidn
para formar 4cido peracético es de apro ximadamente 26 a
6090 y preferiblemente de 43 a 54¢C. S_i se lleva a cablo
lab’peracidn a temperaturas sensiblemente inferiores a 26¢°C,
aunenta la cantidad de peréxido diacetfilico ,formado, mien-
tras que si la temperatura es superior a 602C se produci-
rén péfdidas indebidas de oxigeno aetivo. Este proceso con
t4inuo con sus inherentes caracteristicas de seguridad ¥y con
su capacidad para produci® una solucidn de perécido para su
uso inmediato, puede realizarse de una forma periddica a
temp'eraturas mé.‘s elevadas que el método de produccidn por
lotes. En el método de produccidn por lotes, la operacién

a elevadas temperaturas, superiores a 6020, es deletdres

por la necesidad de tener que producir y'almacenar el peré
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4cido en almacenaje a pH ttiles de 5,4 a 7,0 aumenta cuando

dicho perécido se produce en las circunstancias indicadas.

Los efectos de la temperatura y pH estén relsa
clonados entre si; elevar la temperatura o el pH 4§ ambas cosas.
a la vez reduce el'oontehido de perdxido diacetilico, pero
aumenta la pérdida de oxigeno activo. Reduciendo la tempe-
ratura § el pH 4§ ambas cosas a la vez por debajo de las con
diciones indicadas en esta Memoria como preferidas, se redu

ce lé conversién de anhidrido acético y perdxide de hidrdge

no en &cido peracédtico.

A continuacién se describe el invento referen
cigdo por el plano adjunto que representa el aparato de in-
vencidén particularmente Gtil para réalizar el procedimiento
del invento.

En el plano gque es un diagrama esquem&tico,se
halla representada una zona de reaccidén tubular de serpentdn
10 ,colocada dentro de un depdsito 12 de agua 4 otro liguido
apropiado 14 que sirve como disPositivb de absorcidn de cual
quier posible fuerza explosiva gque se creara por la detona-
cidn de los reactantes ¢ productos de la reaccién. Ios reac
tantes se alimentan a.esta zona de reaccidén desde tres dépds
sitos de alimentacidén: el indicado por i6 contiene perdxido
de hidrégeno, el 18 anhidrido acético y el 20 una solucidm
'cata;izadora alcaliha acuo sa. El peréxido de lidrdgeno se ali
menta del tanque"16 a través de la linea 22 y de la cabeza
de bomba medidora 24; el anhidrido acético se alimenta del
depésito 18 a travée de la linea 26 y de la cabeza de bomba

medidora 283 y la solucidn alcalina acuosa se alimenta del

‘ depdsito 20 a través de la linea 30 y de la cabeza de bomba
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medidore 32, todos ellos en el mezclador 34, quée pusde ser

apropiadamente un mezclador de doble Te, donde se mezclan
entre si.para pasar a la zona de la reaccidn 10. ILas cabe
zag de bomba medidora de diafragms funcionan mediante un

motor comiin 38 para mantener una proporcién predeterminadas

de alimentacidn,de reactantes. Un embrague magnético 40

situado entre la cabeza de alimentacidén de amoniaco acuoso
32 y las otras dos cabezas de alimentacidén 24 y 28, embra-
ga el eje de trahsmisidn.del motor 38 y sirve para desem—
bragar cuande se pone en marcha y se para el aparato duran
tg un.fiempa predetgrminado, Io que permite que la cargs
de amoniaco acuoso se introduzes sola en el serpentin del
reactor 10, bafiando con un chorro la instalacién y destru~
yendo cualquier residuoc de peréxido diacetilico pe;igrcso
en potencia. Ios amortiguadores de oscilacioneg 42 en ca
da unag de las :l;i.neas'_zz,~ 26'y 30 regulap el flujo para gue
sea constante, cuando se emplea un pistdén, diafragms o cual
quier otro tipo de bo mbea, 38 que produzea un flujo por im-'
pulsose. Estos amortiguadores funcionan exponiendo el flui-
do a la accidn de un diafragma flexible de tamafio apropiado
due separa el fluido de una'cémara de gas hermética en la
éue la presidn del ga8 es ajustable, El diafragma actda co
mo un muelle para amortiguar las oscilaciones en la presidn
del flujo.

' EYX depdsito 12 del 1liquide 14 se dote con una
entrada de agua o vapor 44 y una salida 463 ésto permite re
gular la temperatura de la reaccidn.médiante la regulacién
de 1la tempefatura del liquidos. Ia reaccidn.eS'eXDtérmica;
pero el_enfriamiento atmo sférico compensa con mucho algunas

veceg el calor expulsado por la reaccidn, siendo de desear



el proporcionar alge de calor mediante agua caliente ¢
vapor para mantener la temperatura de reaccidén necesaria.
EXl producto &cido peracético procedente de 1a zona de re-
accidn 10 se pasa de lLa linea 48 a un tren de blanqueo o

5e al éparato; en que se vaysa a usar el perécido, o bien a al
macenaje . .

- Ios ejemplos que se exponen a continuacidn
se dan sdélamente a titulo de ejemplo sin que se deba con-
siderar que limitan el alcancerdel invento en alguna for—

10 . mas }
EJEMPIO 1 _
| Se hizo un serpentin 10 con 40 vueltas sepa~
radas entre si a 22,8 mm con un. didmetro de 72,4 cm, con
tubo de acero i‘noxidable 304 de 12,7 mm de dibmetro extew
115;‘., rior y de }9’1,.4'47 mts con un grosor de pared de 0,50 mm y
un dié.metro interior c_i,e' 11,7 mm.. ‘Se sumergid centrado este
‘serpentin en un depdsito cilindrico de acero 12, de 1,82 mts
de alte y I‘;.9'4 mts de didmetro, llen&ndose este depdsito
con ague 14. EL serpentin se equipd en su parte inferior
207, con un mezclador de doble Te 34, al que se fij‘afon. tres
tubo-s de acero inoxidable 22, 26 y 30 para alimentar solu-
ciones de peréxido de hidrégenc acuosc al 50 %, anhidrido
acético e hidréxido de amonic acuoso al 1,38 %. Estos ma-
teriales se introdujeron a través de las cabezas de bombas
25% medidoras 24, 28 y 32 movidas por el motor 38. Ios impul
| sos ¥ oscilaciones en la carga producidas por la azcidn de
la bomba se amprtiguadon mediante los amortiguadores de oS
cilaciones 42.. DTa solucién de producto 4cido peracético
se extrajo por la-lines 48. |

ks P Se 1levd a cabo la reaccidn para la obtencidn
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de Acido peracético alimentando anhidrido acdtico, perdxido
de hidrdzeno e hidréxido aménico acucso en las proporciones
giguienfes::
. Ingrediente: Litros por Hora
Perdxido de hidrdgeno . 26,8
Anhidrido acético * 47,7
Amonisco acuoso (1,38 % de NH‘3)‘ 759,2
Esto proporciond un pH de 6,0 y una proporcidn
10. molar de anhidride acético & perdxido de hidrdgeno de 1,08:1,

so bre uha base del 100 % de perdxido de hidrégeno. ILa velo-
cidad de introduccidn fué la necesaria para crear un flujo
turbulento, medide como el ntmerc Reynolds de 20,000, la
, mezcla de l& reaccidn se hallé en la zona de reaccién duran-
1_5','., te. 60 segundos y latemperatura de la reaccidn fué de 48,8¢C.
v El anélisis realizedo del contenido de perdxi-
do. diaoétilioo, llevado a cabo un minuto después de haber
irit‘md‘ucido: los ing‘r'edientes en el tubo (segin salid del
reactor), 'revelq la presencia de un 0,0 3’5 % (por el peso
20 « total de la mezcla de la reaccidén) de perdxido diacetilico.
| EX producto contenia un 3,57 % en peso de 4cido peracético;
una conversidn del 85,5 % basada en el perdxido de hidrége~
no introducido.
EJEMNPIO 2

25. _ Se. empled el aparatc del Ejemplo 1 para regli-
zar una serie de ensayos encaminados a demo strar los efec-
tos del pH y la temperatura en la conversidn de perdxido de
hidfdgeno a &cido peraéét,ioo ¥ en la centidad producida de
peréxido diacetflico en la produccidn de Acido peracético

0. mediante la reaccién de perdxidc de hidrdgeno disuelto con

L

N
LN
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anhi{drido acético, e un flujo de 20,00 valor Reynolés.,,
Yy usando amoniaco acuoso como fuente de 4lcali. Ios resul
tados de estos ensayos a.parecer.l'en. Ia Tabla l. Esta Tabla 1
muestra el efecto del PH en la oo-nversidn ¥y el contenido de
peréxido diacetilico en dos temperaturas, a saber: 262C y
423,8.9'0’. - En. estos ensayos, ol tiempo de permanencia en el

reactor fué de 1 minuto, pasando 13,6 litros por minuto de

reactantes a través del reactor. Se emplearon una concentra

cidn de perdxide de hidrégeno del 1,87 % (6 6,15 voltmenes)
¥ una proporcién molar de 1,08 de anhidrido acktico = pexrd
xido de hidrdgeno. El perdxido diacetilico se indica como

DAP..

TABLA_ 1
% de conversidn. de H 0 en
DAP écido peracético, basSe de
A oxfigeno activeo. .

DPH 2690 48 ;,STQ‘G 2620 48,8¢2C
5,3 1,I3 0 ,3{3‘- 57 74,8
5 4 1,01 0,25 63 79,2
5.5 | 0,26 79,7
5,6 0,44 0,14 78,0 81,3
5,7 0,07 83,0
5 58 ' 0,04 A 83,5
5,9 0,26 0,04 82,3
6,0 0,19 0,035 84,8 85,5
6,1 0,133 0,025 17,2
6,5 0,03 0,017 83,0
7,0 0,013 0,01 80,1
155 ' 27,8

Iog resultados expuestos en ests tabla

demuestran como el nivel de perdxido Adiacetilico aumenta
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2.

25.

en. las tempersturas bajas y pH reducido, y como la conver-
s'idn de oxigeno activo oae.inesperadamente. en ambos extre-
mos del gfado de pH empleado en el procedimiento de egte
invento ..

BIJENPIO 3. . _ }

Este ejemplo. demuestra el éfecto de la propor—
cién molar de enhifdride acético con respectc al perdxide de
hidrégeno, variando sdla.mente 1a proporcldn de moles.
El pH empleado fué de 5,7 ¥y 48, 8°‘C l1a temperatura de Ia

reacoién, con el resto de las condiciones empleadas en el

Ejemplo 2.
TABLA 2.
Proporcidn molar % de conversidén.
1,0 0,5
I;Oé‘, ' 83,0
1,16 ' 85,5

El uso de anhifdrido acético en exceso aumenta
la reaccidn. de perdxido de hidnSg.eno » Segln seris de espe-
rar; no obstante, existe un I14mite superior préctico en el
exceso de anhidrido acético que se puede empI_ean.. Si este
exceso es demasiado alto, resultard costoso, implicando la
displucién. del I_naterial. de. oxigeno activo; el emplec de un
exceso. de perdxido de hidrdgeno, por el contrarioc, supone
un derrc ck}e' de este costoso reactivo.

EJEMPIO & _ _

‘ Este ejemplo demuestra el efecto producido
por la velocidad de flujo y la presién de carga en.le zona
tubular de reasccidn. en nlmercs Reyr_lol_ds-. En este caso lasg
pruebas se realizaron con una solticidn. aouo:sa de anhidrido-'

acético y amoniaco con. las mismas propiedades fisicas que
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la mezcla de la reaccidén del Ejemplo 1, variando la veloci-
dad de flujo y presidn de oai'ga en el equipo empleado en el
E‘jempIO' 1. |

TABLA 3

' Caida de presidn. Apariencia del
Velocidad de Nimero en serpentin afluente del

flujo, 1 t/hr. Reynolds. g/ cns reactor.
45 vy 1.080 0,14 Dos fases presen-
. teg
136,3 34240 0,14 Fase orgénica apa

rente como unsa dls
rersién fina.

22:7,3 5.0‘Q'O' 0‘;.70’ Fage tnica
40-9';1 9.750 1,40 Fase dnica
613,7 14.600 2;,81 " Pase tnica
84’1 !O‘ ZQ.O'OO 4‘?-78 Fase Unica
954’,5 23.000 6,11 Fase tinica

La tabla siguiente, Tabla 4, muestra que el
tiempc' de permanencia puede sumentar y disminuir el ndmero
Reynolds dentro de los limites anteriores sin afectar la
conversién. y sin que sumente el efecto deletéreo en la for

mecién de perdxido diacetilicos

- TABLA 4 ‘
% de perdxide
» diacetilico eni
Tiempo de perma Numero el producto
nencia, minutos Reynolds ©pH % de conversidn después de un
S minuto .
1,00 20.000 5,67 81,6 | 0,095
I.?-2'5f 16.000 5,63 82,3 0,065
1,67 12.000 5,63 84,1 0,055
2,00 10.000 5,63 84,0 0,03

ETEMPIO 5

Se hizo un serpentin 10 con 40 vueltas a una se
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paracidn. de 22;.,8 mm, con un didmetro de serpentin de 724 mm,
con tubo de 12,7 mm de didmetro exterior de acero inoxidable
304 de 91,44 mts de large con un grosor de pared de 0,50 mm
y un. di&metro interior de II,7 mm..

5 Este gerpentin se introdujb:“en. un. depdsito ci].inc{irioo de ace-
1O 127;, de 1,82 mts de alttira' ¥ 1,94 ae diéme.tm, cuyo depdsi
to se 1lIend de agua 14. El serpentin se equipd en su extre
mo inferior con un mez"cladox"‘ de doble Te 34, al que se unie-
‘ron tres tubos 'de acero inoxidable 22, 26 v 30,. pé.ra‘ alimen—

10. tar soluciones de peréxido de hidrégeno al 50 %, enhidrido
acético e hidréxido de amonio acuoso al I,30 Foo
Estos materiales se introdujeron a través de cabezas de bom=~
ba medidora 24, 28 y 32 movidas por el. motor 38. Ias oscila

, ciones producidas en la carga por la accidén. de la bomba se

i5'.. amo rtiguaron. mediante amprtiguadores de oscilaciones 42.

El producto de solucién de 4cido peracético se extrajo por
la linea 48.
La reaccién para la obtencidn. de &cido peracéti

co se llevé a cabo alimentando soluciones de anhidrido acéti

20, co, perdxido de hidrdgeno amdnico acuoso en las pmporcidnes
giguientess
Ingrediente Litros por hora
Peréxido de hidrégeno (50 %) 26,8
Anhidrido acético ' 477;7
Amoniaco acuo so (fl.;-30 %Y ‘ 759.,2

Esto proporcioné un pH de 5,6 y una proporcidn
molar de 4cide acético & pex;dxit_io- de hidrdgeno de 1,08 a 1
sobre una base del 100 % de perdxido de hidrgeno. La velp

30 cidad de introduccidén de los ingredientes fué la suficiente
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para que se creara un. flujo turbulento, medido en ntéimero Rey-
nolds de 20 .000; la mezcla de reaccidn. estuvo en. la zona de
la reaccidén duraﬁt‘e‘ 60 segundos y la temperatura de la resgc-
cidn fué de 2’6.9‘0@

El enélisis realizado del contenido de peréxido

diacetilico llevado a cabo un minuto después de haber intro-

ducido los ingredientes em el tubo (segin. salid .del reactor),
reveld la presencia de un. 0,44 A‘/’é (por el peso total de la
mezcla de la réaccidn)‘ de perdéxido diacetilics.. EL produc-
to contenig un 3;2'5’ % en peso de Acido peracético; una con-

versidn del 78,0 % basada en el perdxido de hidrdgeno intro-

ducido..-
EJEMPI0 6

— Comparative - - Procesp de produccidn en lote.

Se 1levé a calbo este experimento de produccidn
en lote para comparar la cantidad de perdxido diacetilico
producido en la misnma propprcidn molar de perdxido de hidrd-
geno a anhidrido acético que la empleada en. la reaccidn con-
tiﬁua; del Ejemplo 5, ' al mismo pH de 5,6 y con la misma tempe
ratura de 262C. _

‘Se cargaron. por este orden. 8"7-,‘5' nl de agué,,
3 ,.8 mI. de amoniasco acucso (26,0 %), 6,0 mlIL de anhidrido
acético y 3,2 ml de perdxido de hidrdgeno (al 50 %) en un
vaso de filtracidn en caliente de 200 ml dotado de un agita

dor magnético y colocado detras de una pantalla Lucite de se

. guridad en caso de explosién. El tiempo de reaccidn se con

siderd desde el comienzo de la adicidn de anhidride, cuya
operacidn necesitd 1‘7 segundos. FPEl pH de la mezcla de la

. reaccidn fué de 5,6 y la temperatura de 269C. A los &0 se-

gundo s, medidos segin se ha indicado, la mézcla de la reac-
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taje en peso de la mezcla total de la reaccidn. La conver-
sidn de perdxidd de' hidrdgeno a &cido peracético sobre una
bage de oxigeno activo fué del 66}7 % después de 60 segundos
y la solucién. del producto contenia un 2,88 % en peso del pe
récida;.

Ios ejemplos anteriores demuestran ls manera de
realizaxr el procedimiento de este invento y sus ventajas;
Iog ejemplos comparativos nimeros 5 y 6 ilustran la ventaja
que supone el proceso continuo de este invento, indicado en
el Ejemplo 5, sobre un método tdpico de produccidn en lote
segfin procéddimientos empleados hasta ahora, indicado en el
Ejemplo 6.. La formacidn de perdxido diacetilico se reduce
de una forma sensible empleando el procedimiento de este in
vento sin que se vea afectada la conversidn de perdéxido de
hidrdgens en Acido peracético. La razén de que la conver-
9ién sea relativamente pobre es que el método de producecidn
en lote se tiene que realizar a temperatura baja por motims.
de estabilidad del perécidoy pér lo éue, al objeto de poder
hacer una comparacién se realizé el proceso continuo (Ejem~
plo 5) bajo las mismas condiciones.

Un. punto adicional de. importancia es que mien-
tras el procedimiento continuoc del Ejemplo 1 produce sufi-
clente solucidn de Acido peracético para poder manejar un
tren industrial de blanqueo en una j&rnada_de 8 horas con

ung acumulacidn no superior a 13,6 I1ts de reactantes (tie-

"ne un caudal o rendimiento de 13,6 lts por minuto y emplea

un tiempo de permanencia de un minuto), un método de produc
cidn en lote~que proporcionard la misma cantidad necesaria

de 4cido peracético para un blanqueo correspondiente en unsa
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jornada de 8 horas} requeriria una produccidén previa de
6546 1litros de solucién de perécide.  Aunque 1a.produccidn
gse realizara en varias tandas en lugai de~hgcerlo en un soIo
lote, de todas maneras seria necesario producir grandes can=
tidedes de—solucién.de écido peracético y almacenarlag para.
su uso eventual. .Una cantidad de perdxido diacetilico como
le de tan gran reserva de solucidén de 4cido peracético resul
ta peligrosa, en particﬁlar porque el almacenamiento de perg
xido diacetilicm esté expuesto a separacidn.y,cohcentracidn;
6sta predisposicién e la separacién auments a temperaturas
bajaé~que son'las que se encuentran normalﬁente y con_fre-'
cuencia en la préctica del blanqued.. ’

Por consiguiente ¥y en genereal, el procedimien-
to y aparato de este invento proporcions una ventaja real a
los usuarics de soluciones acuosas de &cido peracético dilui
do, haciendo posible por primers vez que se pueda producir
4cido peracético neutro a 4cido de una forma econdmica y con
garantias de seguridad s pie de obra. A pesar de que la
utilidad del procedimiento se ha descrito en forma particu-
lar con relacidn a operaciones de blanqueo, se puede utili-
zar en todo tipo de operaciones que necesiten soluciones
acuosas de Aacido peracético diluide en un pH neutro a 4cido.

N_ o _T A

_ Descrita suficieﬁtemenfe la naturaleéa del in-
vento, asi como la menere de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposicioneg anteriormente indi
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su principio fundamental; también se hace cons
tar que el invento se refiere;a una Solicitud de Patente
presentada en Norteamérica con fecha 3 de Noviembre de 1964,

Ser. No. 408.486, acogiéndose por lo tanto, a los beneficios
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que conceden los Convenios Internacionales en vlgor, y sien-
do 1o que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espa-
fia, sobre:"PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA TA PRODUCCION DE
ACIDO PERACETICO”, caracterizéndose por 1o siguiente:

.~ Procedimiento para la produccién de édcido pe-
raoetico, con una concentracién de un 0,5 a un 7 0% en
peso de 4cido peracético, un pH de 5,4 a 7,0 libre de canti-
dades deletéreas de perdxido diacetilico, caracterizedo por-

que comprende la introduccidn continua en una zona de reac-

_cién tubular a una velocidad suficiente pare producir un

flﬁjo turbulento de los reactantes designado en numeros
Reynolds de 5.000 a 30.000 y un tiempo de permanencia de los
reactantes en la zona de la reaccidn de 30 segundds a 5 mi-
nutos, a una temperatura de 26 a 602C, de los siguimmtes

reactantes en las proporciones relativas dadas & continuscién

(& ) perdxido de hidrégeno acuoso en una cantidad que pro=

poroione en le mezcla de la reaccidén una conpentracién de
oxigeno activo de 0,8 & 12,0 volimenes, ( b ) énhidrido acéti-
co en una cantided que proporcione una proporcién moler de
anhidrido acético & perdxido de hidrdgeno de 1,0 a 1,16:1 y

( ¢ ) un catalizador alcalino compatible con el oxigeno activo

en una cantidad que proporcione un pH en la mezcla de la reac-

cidén de 5,4 a 7,05 y la extraccién de le solucién de dcido

pe:acético como producto de la reaccién de la zona de reaccidn.
2= PrOcedimiento,.segﬁn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizador alcalino es hidréxido
de amonio, |
3.~ Procedimiento, segun la reivindicacién 1,
caracterizado porque la proporcidén molar de anhidrido acéti-
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co con respecto al perdxido de hidrdgeno esg de a]g;'g;igadg
mente 1,08:X y el tiempo de permanencia en la zona de la
reaccidn. es de 1 a 2 minutose
4 e— Procedimiento, segtin la reivindicacidén 1,
5. caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabe a una benm
perstura de 43 & 542C y a un pH de 5,5 a 6,0. |
5«-— Aparato pera realizar la reaccidén de an-
h‘drlda acético y perdxido de hidrdgenc pere producir &ci-
do peracético de. acuerdo con. le reivindicacién 1, caracte-
10 rizado porque oomprenc'ie' un. reactor tubular en serpentin su
mergidq. en un depésito con liquido que se extiende al me-
nos 304 mm en todas direcciones més alléd del serpentin de
dicho reagto:r tubu:}l.ar,,un dispogitivo para introducir los
reactantes en dicho reactor tubular de serpentin a une §e-
15. locidad constante sin vibraciones U oscilaciones a través
de un dispositive mezclador, y una salida para extraer el
producto en el extremo de dicho reactor opuesto al punto de
intAmduccidn: de los reactantes, siendo dicho reactor tubu-~
lar de serpentin. un tubo que tiene un didmetro interior de
2’0". de 3 a 25,4 mm y ung proporcidn de longitud con respecto
al diémetro interior de 300 & 3000:1 con capacidad para la
ruptura bajo una fuerza inferior a 70:3,0 1«:,,9;/;c>m2 de Area de
la pared interior de dicho tubo..
6+~ Aparato, segin la reivindicacidn %, ca~
25. racterizado porque el liquido dentro del cual se sumerge d .
reactor tubular es a,g_ua..' '
Te— Aparato, segfn la reivindicacién 5, ca~
racterizado porque el reactor tubular de serpentin es un
tubc. de acero inoxidable con una seccién transversal y un

0. grosor de hasta 0,50 mme
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8+~ "Procedimiento y aparato para 19.} produc-

cidn de 4cido peracético "; tal y como queda substancialmen

te descrito en la presente Memoris & ilustrado en el dibu-

jo adjunto.

#

ML ACEBO Y MODET
l’,’i F. Hernsndez Rulg
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