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’ 1 c. Tomol "phgina 317).

La presente invencidn se refiere a un procedimien-~
to coniinuo mejorado para la produccién de soluciones orginicas de
Acidos carboxilicos.

Los Acidos percarboxilicos en solucibn orgénica

sirven para la realizacién de.reacciones de oxidacién selectivas. Por

ejemplo, con la solucidén orghnica de un 4cido ;:arboxilicé como agente
de epoxidééién, pueden transformarse olefinas en oxidos de olef‘m:-is
A(Di Sv;rer'n. "Organic Peroxides", Wiley Interscience'lsfil, Tozﬁo 2,‘ pa-
ginas 355-413, particularmente pAginas 360 y snguxentes)

Soluciones orgénicas de écldos percarboxilicos ali—
fiticos con hasta 4 Atomos de carbono, asi tomo de 4cidos percarbox(~
licos arométicos pueden ser produc idas, c-orn'd es conoc ‘Ldo por reac-
cibn de perdxido de hidrbgeno con un 4cido carbox;hco en presenc ia de
un catalizador 4cido bajo subsiguiene extracclbn del:4cido percar‘box[hco
de la mez_cla de reaccién obtenida (D. Swexfn, 1.9. Tomo 1, ,pa’ggnas

313-497). Como catalizador 4cido, se emplean géneralmente comfmestos

fuertemente émdos hidrosgolubles, particularmente écldo sulfﬁr ico. Pero

'h»-
“&»

;tambxen fuertes émdos carbox[lncos o écldos sulfém.coa orgémcoa hidro-

solubles, tales como 4cido metanosulfbnico, son apropiados. (D'.Swern,

La mezcla de reaccibén obtenida en la reaccién de

beréxido de hidrdgeno y de un 4cido carboxflico en presencia de un ca-

R 'tailz'adof é.cido hidrogoluble, contiene slempre perbxldo’ de Hidr&gerib' no

reaccionado, como surge de la sxgulente ecuac l6n en la cual slgniftcan

RCOOH un écxdo carbox(lico y RCOOOH un écido percarboxmco y que
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demuestra que se trata de una reaccidn de equilibrio.

B0, t R-COOH &=—————=> H,0 + R-COOOH
-Si ahora se extrae una mezcla de reaccion agi _

obtenida para la obtencidn del 4cido percarboxilico, en forma conocida,
se obtiene en el refinado, ademés del catalizador Acido hidx_'osoluble,
también, el perdxido de hidrbgeno no reaccionado. Por regla general,
este refinado es desechado. Pero tambien se describieron procedimien-
tos para la produccion de soluciones orginicas de 4cidos percarboxfli-
cos, ;:n los cuales el refinado fué elaborado a.fin de devolver los com-
ponentes que se encuentran en el mismo, total o parcialrﬁente ala reac-
cibn de perdxido de hidrdgeno con el 4cido carboxilico.

Segin el procedimiento de la Patente publicada gin

examen de la Rep. Fed. Alemana (en adelante abreviada "Pke.p. s.e.

RFA'" No. 2.312.281), se procede de tal manera que el peréxido de

hidrégeno no reaccionado contenido en el ref inado es destruido y el ca-
talizador 4cido es regenerado por reconcentracidén (Pte. p.s.e. RFA
No. 2.312.281, pagina 5, parrafo 3).

De acuerdo con otro procedimiento segiin Pte.
p.s.e. RFA No, 2.262.970, se recupera tanto el perbxido de hidrégeno
no reaccionado contenido en el refinado, como tambien el catalizado.r
Acido contenido en el mismo, para la reaccidén de perdxido de hi_drbgeno
con 4cido carboxilico, entregindose el refinado a una unidad evapa ado-
ra, en la cual el agua introducida con las substancias de partida y el

agua formada en la reaccidn es destilada por la cabeza, y el producio



10

20

25

-4 -

de salida del fondo que contiene esencialmente el perbdxido de hidrégeno
no reaccionado y el catalizador 4cido, es devuelio a la reaccion de perd-

xido de hidrdgeno con 4cido carboxilico. El H, O, necesario para com-

- pletar el perdxido de hidrégeno gastado en la reaccién con 4cido carbo-

xilico, es agregado despues de la reconcentiracidn del refinado (Pte.p.s.e.
RI°A No. 2.262.970, phgina 2, tercer pdrrafo completo). Ségﬁn este pro-
vedimiento, para los rendimientos en 4cido percarboxilico se mencionan

tales de un 87 hasta un 90,5 %, calculado sobre el perbxido de hidrbgeno

~ aplicado (Pte. p.s.e. RFA No. 2.262.970, Ejemplo 1).

lente a ésto, ahora fué en_contradb un_procedimien-
-to para ia, produccidén continua de-soluciones orginicas de 4cidos per-
carboxilicos por reaccidn de p.eréxido de hidrbgeno acuoso con el co~
rrespondiente 4cido carboxilico en presencia dewn atalizador 4cido hi-
drdsoluble, por extraccion de la mezcla de reaccidn obtenida con un
disolvente orginico y por devoli;ci(n del refinado conteniendo peréxido
de hidrdgeno a la reagcién, despue s de la reconcentracién por elimina-
cidn degﬁlativa de agua, caracten zadd porque se aplica el refinado con~
juntamente con la cantidad total del perhidrdxido de hidrbgeno que co-

rresponde esencialmente al consumo de perdxidode hidrdgeno en la

reaccibn, o con una parte del mismo que corresponde esencialmente al

consumo de perdxido de hidrbgeno en la destilacién para la eliminacién
de agua, y bajo presidn reducida se remueve destilativamente aciuella
cantidad de agua que cbrresponde esencialmente a la suma del agua de
reaccién formada y del agua introducida en el procedhiento con los

productos de aplicacién, y se devuelve el p'roducto'de fondo c'ie';l_a destl-
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Por la sencilla medida de #p licar nuevo peréxido
de hidrogeno que es necesario para la reaccidon de perbxido de hidrd-
geno acuoso con duido carboxilico, conjunlamente con el refinado de la
extraceidn, en la destilacidn destinada para la eliminacién de agua, y
de devolver el producto de fondo obtenido en la degtilacibén, a la reac-
cién con el Acido carboxilico, sorprendentemente se logra un aumento
bien considerable del rendimiento en &cido percarboxilico. Pof lo

general, en el procedimiento segiin la invencién, el rendimiento en &cido

.. bercarboxilico asciende a mis de un 95%, por ejemplo de aproximada-~

mente un 97 %, calculado sobre perdxido dé hidrbgeno apli;:ado en el
procedimiento.
Para el procedimiento segfin la invencién, como
&cidos carboxilicos, $on apropiados 4cidos carboxflicos alifdticos,
cicloalifdticos y arométicos. Loz correspondientes 4cidos carboxflicos
pueden contener hasta 20, preferiblemente hasta 8 Atomos de carbono.
Los 4cidos carboxilicos pueden estar substituidos por fluor o cloro.
Como 4cidos carbox{licos alif4ticos entran en con-
sideracién, por ejemplo: los &cidos férmico, dcético, propidnico, bu-
tirico, isobutirico, valeriinico, trimetll&céﬁca, caprdico, heptllico,
caprilico, pelargbnico, cdprico, undecénico, laurico, miristinico, penta-
decénico, palmftico, estedrico, ariquico, fluoz;acético, trifluoracético,
cloroacético, dicloroacético, tricloroacético, a~-cloropropiénico, a-
fluorpropidnico, g-cloropropibnico, suceinice, glutarico, adtplco,

subérico, azeldico, sebdcico. Como &idos carboxilicos cicloaliféticos
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~ sean mencionados: los 4cidos ciclopentanocarboxflico, ciclohexanocar- . -

boxﬁico, cicloheptanocarbox(lico, ciclgﬁexariodiéarbox[licO‘-i-,3, _clcio~ .

hexanodicarboxf{lico-1,4. Como 4cidos carbox(licos _arométicpg'éntx‘an

E en conéiderac i6n los 4cidos benzbico, p-clordbenz&:d, ftalico, naftaleno-

carboxflico, bencenodicarbox(lico-1, 3, bencenodlcarboxtliéo-lA. "
Particularmente apropiados para el procedimiento

segin la invencibn son los 4cidos carboxflicos alifiticos con 1 a 4 &tomos '

“de dt_arbono, tales como los 4cidos férmico, acético, proﬂbhtco, n-but[ri_cc

- e isobutfrico. Blen particularmente aproplado es el &cido propibnico.

Como catalizadores 4c id'o'é hidrosgl‘gbiésipu’eden

'einpleazjse &cido sulffirico, sales &cidas del 4cido gulfﬁrlco, agi como

4cido fostérico, 4cidos sulfénicos, 4cidos sulfénicos clorados o fluorados

o mezclas de estos catalizadores &cidos. En detalle sean mencionados

4cido sulférico, sulfato de sbdio e hidrbgeno, sulfato de potasio e hidr6-

geéno y log 4cidos metano-, etano-, propano-, butano-, isobutano-,

- benceno-, tolueno-, trifluormetano-, 1-fluormetano-, perfluoretano-,

perfluorpropano- y perfluorbutanoaulfbnicpé. De preferencia, se emplea

" &cido sulffirico. Naturalmente puede ser conveniente, -pej. en elcaso de

'llg aplicacibn de dcidog carboxflicos menos hidrosolubles, tales como

&1 de cadena larga del tipo del écido laurico- emplear los catalizadores

' en'captidgdes mayores. Esto puéde gér _partic'ularmente' el cago, sl el
' caializacior 4cido, p-ej. el Acido sulffirico concenfradd . ha de ae'r‘vi'r_
-'sxmulténeamente de disolvente (véaae tambien D. Swern "Organlc

IR Peroxldes". Wuey Interscience 1971 Tomo 1, pﬁglna 484).

Como ngentes de extracolén parn los lcldos per-. ,
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carboxilicos son apropiados todos los disolvenies inmiscibles con agua
que sean practicamente inertes para perdxido de hidrogeno, 4cido per-
carboxilico y el calalizador 4cido. Son apropiadc;s, por ejemplo:
hidrocarburos alifAticos, cicloalifiticos y aromaéticos, hidrocarburos
clorados, asi como ésteres de 4cidos carboxilicos y éteres. El nitmero
de los Atomos de carbono en estos compuestos de disolvente es, por lo
general, de 1 a 20, preferiblemente de 2 a 10. Agentes extractores apro-
piados son, Apor ejemplos n-pentano, isooctano, ciclohéxano,benceno,
tolueno, xileno, cloruro de metileno, clorofo.rtpo, 1,2 -~dicloroetano,

1,2 -dicloropropano, acetato de metil., acetato de etilo, acetato de n-
propilo, acetato de isopropilo, acetato de n~butilo, ace"tato de isoamilo,
propionato de metilo, propionato de etilo, propionato de propi16 y
propionato de butilo, éter dietilico, éter di-ter-butflico, asi- éomo cloro-

benceno. De preferencia, se emplean hidrocarburos clorados, tales co-

mo cloruro de metileno.o dicloroetano e hidrocarburos aroméaticos, con

pariicular preferencia, se emplea benceno como agente extractor para
el procedim iento.segﬁn la invencidn.

La proporcién molar de aplicacidén de perdxido de
hidrbgeno a 4cido carboxilico puede ser variada dentro de Umites am-
plios. A titulo de ejemplo, la proporcién de perbdxido de hidrbgeno:'
4cido carboxflico = 0,5-30 : 1. De preferencia, se elige para la reac-
cibén una proporcién molar de perdxido de hidrégeno:'écido = 0,8-1,5:'
1 y bien preferiblemente de 0, 9-1,3;'1. La concentracibn del perédxido
de hidrbgeno acuoso empleado asciende generalmente & menos de ﬁxi
60 % en peso. La temperatura de ‘reacclbn estd, por lo general, entre

i

§
\
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10y 70°C. C‘onvenientemert e se trabaja debajo de 60°C. Para la reac-

cidbn son particularmente veniajosas temperaturas inferiores a 45°C.

‘IBs bien parlicularmente conveniente atenerse a temperaturas de reac-

cibn de 30 a 40°C. Para la reaccidén del 4cido qarboxilico con béréxi&o
de hidrbgeno, la presién no es de importancia, d'e':m'odo que puede tra-
bajarée a lé presibn normal, a presiones elevadas o también a una pre- -
sidon reducida. Por lo general, eg conveniente trabajar a pres.fohes infe«
riores a 1, 1bar. Gjeneralmente ée lleva a cabo la reaccibn del é;:ido

carboxf{lico con el peréxido de hidrbgeno hasta el ajuste del equilibrio

entre &cido percarboxilico y 4cido carbox(lico.. Sin eﬁ;bérgo; es pos-il_vle
iambien interrumpir la reaccién antes de alcanzar el eqﬁilﬁ:rfo y en-

tregar la mezcla de reaccibn obtenida a la extrag:cibn con el disolvente

orgén‘ico.r lLa ex}aﬁcéién de.la mezcla de reacéi(m proveniente de la reac-
cibn '&e 4cido ;::arboxmco y de perdxido de hldré)geno, por to g-enerfal;

es realizada de tal manera qué ‘4cido percarbc;x[lico y 4cido carbbﬂﬁco
gon extrafdos en la forma mas completa posible, de modo qué el refinado
contiene pricticamente todo el perdxido de hidrégeno no reaccionado y

el cétalizador; 4cido hidrosuluble, Pero tambier'xlpﬁéde realizza;z"s:e la ex-

traccidn en forma menos completa y elaborarse eif:;e_f'iné@do obtenido ul-

teriormente segfin la invencidn.

La reconcentracibn del refinado procede'pox_' desti-
lacibn de todo. el refinado o dé una parte delrefinado en forma en si co-

ﬁocida; p.ej. segiin el procedlmiénto' de la Pte. p.s.e. RFD No.

2,262, 970. Antes de la destilacién, al refinado se agrega per6x{do de

: hldrégeno, deatiléndose el refinado qonjuntamehte éi;n nuevo b’e'r'éxlda



10

20

25

-9 -

de hidrogeno § produciéndose asi la reconcentracion por eliminacidn
desiilativa de agua. Por lo general, se procede de ial manera que se
conduce el refinado, bajo adicibn de perdxido de hidrégeno, gastado en
la reaccidn con 4cido carboxilico, como solucibn acuosa de H,zOz, en

la columna de dg&:tilacién empleada para la reconcentracidn, siendo el
refinado y el peréxido de hidrégeno, por ejemplo antes de la entrega
adicional a la unidad de destilacién, mezclados entre si. Pero el refi-
nado y el HpOg en la correspondiente proporcion cuantitativa pueden ser

conducidos tambien directamente en la unidad de destilacién. En ésto.

"es posible introducir el refinado vy el H, O_ acuoso en distintos puntos

2 2
en la unidad de destilacién o bien se puede efectuar la edicién en la

columna tambien en el mismo punto. De preferencia, la entrega de las
corrientes de cantidad en la columna de destilacidén procede en el pun-
to en el cual las relaciones de concentracibn en la columna coinciden
optimamente con la concentracién de la entrega .

In cuanto a la cantidad del nuevo perdxido de hidré-
geno que es aplicada conjuntamente con el refinado en la destilacion
destinada para la eliminacion de agua, se puede agregar una parte esen~
cial del nuevo perdxido de hidrogeno requerido en el procedimiento, p.ej. .
por lo menos un 50% en peso de esta cantidad, al refinado antes de la
eliminacibn destilativa de agua, y el nuevo perdxido de hidrégeno restan-
te a la corriente de refinado reconcentrado.

Cénvenien’cemente se trabaja de tal manera que un
50 hasta 75 % en peso del nuevo perbdxido de hidrbgeno se agrega al

refinado de la extraccidn antes de la reconcentracidén, mientras que
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el regtante 25 a 50% en peso de la cantidad dél nuevo perdxido de hidro-
geno reduerid;) en el procec.iimiento es agregado al refinado déspues
de la recéncentracién efectyada.

En ésto amivez la parte de nuevo perdxido de hi-
drbgeno a agfegar antes de la reconcentracidn del refinado puedé ser
mezclada con el refinado antes de la entrada en la unidad ae destilacidn,
o bien las dos corrientes pueden ser introducidas en un‘punto apropiado

separ_adaménte en la mitad de déstilaci&n. La cantidad de nuevo perb-

. xido de hidrégeno que no es agregada al refinado antes de la reconcen-

traci.én,l puede entrar también directamente en la reaccién.del icido
'c\arbdxilico. En esie caso, 160 mismo que en el cas:‘o de 1a adicién de una
parte del nuevo perdxido de hidrégeno al refinado reconcentrado, siempre

qué las corrientes parciales del nuevo peréiido de hidrbgeno aplicadas

" al procedimiento como soluciones acuosa 8 naturalmente deben tener

cada vez lds mismas concentraciones, deben cambiarse correspondien~

temente las concentraciones de H,0, y de catalizador &cido en el refina-
2 2

de catalizador &cido y de agua necesaria para la reaccidn del 4cido car-

boxilico, lo que convenientemente se hace de tal manera que la cantidad

~de agua que se introduce en el procedimiento con la corriente parcial

del nuevo perdxido de hidrégeno agregada al refinado despues de la re-

concentracidn o entregada directamente en la reaccié_i} del Acido car-

LT

boxﬂicq, ge elimina destilativamente, lo que prefefibleine’nte procede

en la unidad de destilacién que sirve para la reconcentracién del refl~

-

nado.
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Pero tambien es posible introducir en el proce-
dim iento corrientes parciales de perdxido de hidrogeno nuevo que
tienen una concentracion diferente de H2 02. Asi puede agregarse, por
ejemplo, un 70 % en peso de la cantidad requerida de perdxido de
hidrogeno nuevo al refinado de la extraccibén antes de la reconcentra-
cibn como solucidn acuosa al 50 % en peso, mientras que el 30 % restan-
te del nuevo perdxido de hidrégeno es introducido en el procedimiento

como goluciébn acuosa de H202 més altamente concentrada, por ejem-

plo cnmo__soluc‘u')n al 70 % en peso.
- En una forma de realizacibén preferida del pro-
cedimiento se procede de tal manera que 1a cantidad del

mievo H202 que es agregada al refinado de la extraccibn a‘ntes de la
eliminacién destilativa de agua, asciende a un 75 hasta 95 % en peso

de la éantidad total de mievo perdxido de hidrbégeno y que el restante 5
hasta 25 % en peso del nuevo H2 02 es agregado al réfinado reconcentra -
do. En una forma bien particularmente preferida, se introduce el nue-
vo perékido de hidrégeno en el procedimiento, agregindose la cantidad
total al refinado de la extraccién antes de 1a reconcentracibén en una uni-
dad de destilacién.

Como unidad de destilacidén para la reconcentracién
del refinado, generalmente se emplea una columna de destilacién que
estd provista de una unidad evaporadora. Como columna de destﬂa-
cihn pueden emplearse las columnas usuales. Apropiadas son , por

ejemplo, columnas de cuerpos de relleno o columnas de platos, Como

evaporadores son aproplados tambien dispositivos usuales, tales como
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evaporadores de circulacibn, evaporadoreé de corriente de caida o eva~
par édoreé de capa delgada. De preferencia, se‘ empleé un e;rapc;z:a;ioi‘
de corriénte de caida o un-evaporador de capa delgada.' 7

El peréiido de hidrégeno a;:ubso que con el refi-
nado entré en la columna de destilacién, por lo general, es un perbdxido
de hidrégeno corriente en el comercio. La concentrac ibh del perdxido
de hidrbgeno es sin importancia para el procedimiento de l.a, invencibn.

“Por lo geﬁeral, se emplea 111202 de una conc_entracibn de 5_é 90 %, pre--

- feriblemente de 30 a 75 %. El perbxido de hidrégeno acuoso puede estar
" mezclado con estabilizadores. A titulo de ejemplo, ‘en-ti.'ahh__én‘cohsidé- -
“racién estabilizadores, tales como los citados en'Gmelins Handbuch

. der anorganischen Chemie", octava edicibén, tomo "oxlgeno", entrega

7, 1066, pAginas 2274-2275.

1L.a destilacidn es realiiadé usualmente ba jo presion

reducida.

Es conveniente trabajar a presiones de 10 a 250 mm

Hg. En muchos casos es particularmente ventajoso apl'tcar presiones de

" 50 a 150 mm Hg. La temperatura en el evaporador depende naturahnen-

| N

p.ej. de 40 a 120 °c { preferiblemente de 60 a 85°C. Por lo general

se ehgen las condlcu‘mes de tal modo que la temperatura de fondo es in-

ferior a 85°C, preferl lemente inferior a 80°C.

El égua formada en la destilacién puedé' contener

 pequefias cantldades de{perdxido de hidrégeno. "Por lo general un con-

irdgeno menor de 0 2 % en peso en el destdadopnan

QUALITY
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1 acuoso s gin mas ajustable, Pero también es posible conducir la des~-
{ilacidn de tal modo que en el destilado esti contenido menos de un 0, 1%
en peso de HZOZ. Naturalmente, componentes volitiles con vapor de agua
contenidos en el refinado pueden entrar en el destilado, Asi, por egmplo

5 pequetas cantidades de dcido percarboxilico o dcido carboxflico no ex-
\raidas pueden pasar con el agua al destilado, Por lo general, el con-
tenido del destilado acuoso en dcido percarboxflico y 4cido carboxflico
esti debajo de 2, respectivamente 1% en peso,

Como materiales de fabr'icaci6n para la unidad son

10, - -apropia;ios: vidrio, aceros esmaltados, aceros teflonizados, aceros afi-

. nados antioxidantes que, ademdés de hierro, contienen esencialmente to-
davia cromo y niquel, asf como tantalo o circonio. Como aceros afina-
dos antioxidantes, a tftulos de ejemplo, sea mencionado un material con
1a designacidén DIN 1,4571 que, ademas de ﬁierro,. contiene 17, 5% en

15 peso de cromo, 11,5% en peso de niquel, 2, 25% en peso de molibdeno,
as{ como hasta 2% en pe so.de manganeso, hasta 1% en peso de silicio;
hasta 0, 1% en peso de carbono y pequefias cantidades de titanio, o un
material que, ademis, de hierro, contiene 25% en peso de cromo, 25%
en peso de niquel, 2,25% en peso de molibdeno y hasta 2% en peso de

20 manganeso, hasta 1% en peso de silicio, hasta 0,06% en peso de carbo-
no, as{ como pequefias cantidades de titanio y segiin DIN es identificado
con el nimero 1, 4577,

Particularmente apropiados son circonio o e) acero
afinado con la designacin de material DIN 1, 4577, Para squellas partes

23 de la columna de destilacibn que no entran en contacto con el catalizador,
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be ido, ‘plieden emplearse tambien otros materiales de faﬁricacién, p- ej-.
aluminio.

La concentracion del peroxido de hidrbégeno en el
refinado puede variar dentro de limites amplios. Por lo general, el re-
finado‘;::ontiene 5 a 25, en la mayoria de log casos 6 a 15 % e;n peso de
perdxido de hidrégeno. La concentracibn del catalizador 4cido en el refi-
nado és dependiente de la clase del catalizador &cido. Por lo general, la
concentracién del catalizador 4cido en el refingdo es de 10 ;1 5_0, enla
mayorfa dé.ios casos, de 12 a 40% en peso. . |

Despues de la reconcentraci6n del refinado, por

lo general, se obtiene una solucién acuocsa que contiene aproximadamente

. 20 a'go % en peso de perdxido de hidrbdgeno y apro:ic-imadamente‘ 15 a 45%

en peso de catalizador éc'ido. Uno puede quedar tambien debajo o exceder
de egtas concentraciones.

| En una forma de realiiacibn técnica del procedimien-
to segﬁn- lg invencibdn, una solucibdn acuosa conteniendo 25 a 35 % en peso
de perbxido de hidrégeno y 25 a 40 % en peso de 4cido sulffirico, se hace
reaccionar con 4cido propibnico a una proporcidén molar de perbdxido de
hidrégeno: 4cido propidnico = 0,8 :.1,5-1. La mezcla de equilibrio for-
mada es extraida con benceno. Como extracto ée obtiene una solucién ben-
cénica conteniendo 15 a 25 % en peso de 4cido perpropibnico. El refinado
contiene 8 a 15 % en peso de perdxido de hidrbgeno, 30 a 45% en peso de
acido sulfﬁrico, menos de un 0,2 % en peso de 4cido perpropidnico y mé-
nos de un 0,2 % enh peso de &cido propidnico.

El refinado es transferido a una unidad de destila-
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¢ ion conpmintcmente con 1a cantidad de perdxido de hidrogeno acuoso al
50 %corrienle en el comercio que corresponde a la cantidad gastada de

H,Q, en la reaccibén de &cido propidnico a Acido perpropidnico. La unidad

2
de destilacidn consta de una columna de platos con campana y de un evapo-
rador de corriente de caida. A una presién debajo de 150 mm Hg y a una
temperatura del evaporador de 50 a 90°C contfnuamente se destila por la
cabeza lanta agua como entra en la columna cont{nuamente en forma del
peroxido de hidrdgeno acuoso al 50 % y como es formada en la reaccibén

de pex;()xido de hidrbégeno con 4cido propiénico. La composicién del pro-

ducto defondo de la columna de destilacién asciende a aproximadamente

T25 a 35 % en peso de perdxido de hidrdgeno y a 25 a 40 % en peso de

4cido sulftrico; el resto es agua. Perbdxido de hidrégeno y 4cido sulfirico
pueden formar tambien en parte &cido de CGyro. Por ejemplo, pueden exis-
tir 1 a 10 % en peso de &cido de Caro. El destilado contiene menos de

0,1 % en peso de perbxido de hidrdgeno y aproximadamente 0,5% en pe-

so de Acido perpropidnico. El rendimiento en 4cido perpropibnico en so-

" lucidén bencénica, calculado sobre el perbxido de hidrdgeno aplicado en el

procedimiento, asciende a mas de 95 %.

Ha de considerarse pronunciadamente sorprendente
el hecho de que puede ser logrado un rendimiento final tan elevado en &cido
percarboxilico si, conforme al procedimiento segfin la invencién, la can-
tidad de nuevo peréxido de carbono necesaria para la reaccidn continua
de 4cido carboxilico con perdxido de hidrbgeno, no es agregada exclusi-
vamente en la misma etapa de reaccidn, sino total o parcialmente es agre-

gada en la elaboracién destilativa del refinado para la devolucién del
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perdxido de hidrbgeno no reaccicnado contenido en el refinado y del.
catalizador &cido.
Ejemplo 1,

El equipo de aparatos consta de un sistema de reac-
cién , de un sistema de eitraccién y de una unidad de destilacién. Como
sistema de reaccién sirve un tubo de permanencia provisto de cuerpos de
relleno, de una longitud de 50 cm y de un didmetro de 5 cm’. El sistema
de extracclén comprende una columna de ‘platoé perforados de pulsacién

que estd provisto de 80 platos y tiene 4 m de longitud y 2,5 cm de

‘diAmetro. La unidad de destilacién consta de una columna de pla{os con

-

campana prévista de un evapor?.dor de pelicula de ca.’ida y q(xe tiene una
longitud de 1 .m y de un didmeiro de 5 cm. .

| Al gistema de reaccibn gon suminisrados contfnua- -
mente por horg 619 g de una solucidén acuosa que contiene 32,8% en peso
de Acido sulfiirico, 29,1 % en pego de perdxido de hidrégeno y 5,8 % en pe-
so de 4cido de Caro y que es tomada como producto de fondo de la unidad
de destilacién, asi como 415 g (5,6 moles) de 4cido propibnico. La pro-
porcién molar de perdxido de hidrébgeno: 4cido propliénico en la mezcla
que entra en el sistema de reaccidn, es de I:i , calculandose el perbdxido
de hidrégeno contenido en el 4cido de Caro como H202 libre.En el tubo
de permanencia que sirve como sistema de reaccidn, egta mezcla eg ca-
lentada durante 20 minutos a 38°C, transforméndose el 4cido propibnico
suministrado en un 59 % en 4cido perpropibnico. Detrds del tubo de per-
manencia se obtiene una corriente de producto enfriada hasta 20°C que se

forma en una cantidad de 1034 g/hors y que tiene la siguiente composicibn:., ,
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28,8% en peso de acido perpropifnico, 16,46% en peso de 4cido pro pibnico,
19,6% en peso I-IZSO4, 3,47 % en peso de &cido de Caro, 6, 54% en peso de
i, 02 y 25,15% en peso de agua. Esta corriente de producto es suminis-
trada al sistema de extracc:tén y es extraida en la columna de platos per-
forados con benceno en contracorriente a una temperatura de ZOOC, condu-
ciéndose la solucidn acuosa que coatiene &cido perpropidnico, a{ extremo
superior de la columna de reaccién y entregindose el benceno empleado

como agente de extraccidén en una cantidad de 961 g/hora en la parte infe-

rior de la columna. Como extracto se obtienen por hora 1439 g de una so-

~ lucidn bencénica al 20,67 % de 4cido perpropidnico que, ademés, contiene

todavia 11,78 % en peso de 4cido propibdnico, asi como 0,69 % en peso de
agua y 0,07% en peso de perodxido de hidrdgeno. La gsolucién formada como
refinado gue contiene 36,5% en peso de 4cido sulfirico, 11,98 % en peso

de perdzido de hidrbgeno y 6,45 % en peso de 4cido de Caro, asi como
0,1% en peso de Acido propi'bnico y 0,07 % en peso de 4cido perpropidnico
y que es reiirada de la columna de extraccién en una cantidad de 536 g

por hora, es conducida a la unidad de destilacién, siendo esta mezcla
reunida con 194 ml/hora de una solucibén acuosa al 50 % en peso de perdxido
de hidrogeno ( : 115,9 g de H?.Oz = 3,408 moles). La columna de desti-
lacién se hace operar a una presitn de 50 mm Hg. A una temperatura de
fondo de 65°C , a una temperatura de cabeza de 350C y a una relacibn de
reflujo de 0,5 se destilan por hora 168 ml de agua. El destilado contiene
0,23 % en peso de 4cldo perpropibnico y 0,35 % en peso de Acido propid-
nico, asi como pequetifsimas cantidades de perbdxido de hidrégens. Del

fondo de la columna de destilacibn se descargan por hora 619 g de una
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solucidén acubsa que contiene 4cido suifﬁrico, é_cid’o de Caro y péx_’éxido
de hidrégené en la composicién ya mencionada arriba y que es devuelta
conjun’came’nte con &cido propidnico al sistema de reaccion.

E1l rendimiento de &cido .perpropiénico en el extracto
bencénico asciende a un 96, 95 %, calculado sobre la cantidad de perdxido

de hidrbgeno aplicada al procedimiento.

Ejemplo 2 (Ejemplo de comparacibn)
Se trabaja en el mismo equipo de aparatos que el

descripto en el Ejemplo 1. Al sistema de reaccidn y de extraccibn se su-

“ministran por hora las mismas corrientes de cantidad de las composiciones

mencionadas en el Ejemplo 1. Como extracto vuelyen a obtenerse por

hora 1439 g de una solucidén bencénica al 20,67 % en peso de 4cido perpro-

pibnico que, ademés, contiene 11,78 % en peso de &cido propibnico, 0,69%

de agua y 0,07 % de perdxido de hidrdégeno. Del mismo modo, como refina-

do de la extraccidon, vuelven a formarse por hora §56 g de una solucibn

' acuosa que tiene la siguiente composicién: 36,5 % en peso de 4cido sul-

firico, 11,98 % en peso de perdxido de hidrdgeno, 6,45 % en peso de 4cido

de Caro, asi como 0,07 % en peso de Acido perpropibnico y 0,1 % en peso

‘de 4cido propibnico. Este refinado, sin que fué reunido previamente con

el perdxido de hidrdgeno a aplicar en el procedimiento, es ahora conducido
directamente a la columna de destilacidon del Ejemplo 1, que se hace ope-
rar a una presién de 50 mm Hg, donde por'hora se sacan 185 ml de agua
con un contenido de 0,21 % en pesgo de &cido perpropibnico ¥0,32%en

peso de &cido propidnico como producto de cabeza. Del fondo de 1a columm

es retirada, enuna cantidad de 365 g/hora, una solucién que contiene
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9,84 % en peso de Acido de Caro, 55,62 % en peso de Acido sulfarico, 14, 5%
en peso de perdxido de hidrogeno, asi como 20 % en peso de agua, Esta
solucidn es enfriada hasta temperatura ambiente, entonces es mezclada

con 213 ml/hora de una solucion acuosa al 50 % en peso de perdxido de
hidrogeno ( 2 127,1 g 1-1202 /=1 3,74 moles), degpues de lo cual la mezcla
resullante (619 g/h) que ahora vuelve a contener 5,8 % en peso de Acido

de Caro, 32,8 % en peso de &cido sulflirico, 29,1 % en peso de perdxido

de hidrégeno y 32,3 % en peso de agua, vuelve a ger conducida conjunta~-

mente ‘con 415 g de 4cido propidnico por hora al sigtema de reaccibén, El

‘rendimiento de Acido perpropibnico en el extracto bencénico (297, 4 g/

hora 2 3, 304 moles /hora), calculado sobre el peréxido de hidrégeno apli-
cado por hora ) asciende a 88, 38 % solamente. -

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdectica,
debe hacerse constar que las disposicliones amnteriormente in

dicadas, son pusceptibles de modificaclones de detalle en cuan

t0 no alteren su prinocipio fundamental.

REIVINDICACIONES
1.« Procedimiento para la produccidn con-

tinua de soluciones orgdnicas de doldos percarboxflicos por
reacoldn de perdxido de hidrdgeno acuoso con el correspondien=~
te dcido carboxflico en presencia de un catalizador doido hi-
drosoluble, por extraccidn de ls mezcla de reaccidn obtenida

con un disolvente orgdnico y por devolucidn a la rescecidn el

- refinado contenlendo perdxido de hidrdgeno despuds de su re-
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concentracldn por eliminacidn destilativa de agua, caracte~-

‘rizado porque a la referida destilacidn para la eliminacidn

de agua se aplica dicho refinado conjuntamente con por 1lo
menos una parte de la cantidad totel del perdxido de hidré-
geno que corresponde esencialmente al consumo de peréxido
dé'hidr6geno en la reaccidn, y bajo pfeaién reducida se eli
ming destilativamente aquella cantidad de agua que corres—
ponde esenclalments a la suma resultante del agua de reac-

cidn formada en dicha resoccidn y del agua suministradas al

- procedimiento con los productos de partida, y el producto

. residual de la destilacidn se devuelve a la reaccidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindica-
eidn 1, caracterizado porque se lleva a éabo la reaccidn de
perdxido de hidrégeno con un deldo carboxflico de 1 a 4 dto
mos de carbono.

3.= Procedimiento segin las reivindioca-
ciones 1 y 2, caracterizado porque se lleva a cabo la reac-
cidén de perdxido de hidrdgeno con deido propidnico como dei
do ocarboxilico.

4.~ Procedimiento seguin las reivindica-
olones 1 a 3, caracterizado porque sge lleva‘a cagbo la reac-—
cidn de perdxido de hidrdgeno con el deido carboxilico en
presencia de goido sulfirico como catalizador dcido hidroso-
luble.

7 5.~ Procedimiento segin las reivindica-
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clones 1 a 4, caracteriszado porque pera la reaccidn de per-—
dxido de hidréageno acuoso con el dcldo carboxflico se elige
la proporcidén de peréxido de hidrégeno:deido carboxflico en
tre 0,5 y 30:1.

6.~ Procedimiento segin las reivindica-
oiones 1 a 5, caracterizado porque se lleva a cabo la reac~
cién de peréxido de hidrdgeno acuoso con el correspondiente
doido carboxflico a temperaturas de 10 a 70°C.

T.- Procedimiento segun las reivindica-.
ciones 1 & 6, caracterizado porque se realiza la extraccidn
con un hidrocarburo clarado como agente de extraccidn.

8.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 8 7, caracterizado porque se realiza la extraccidn
cen un hidrocarburo aromdtico como agente de extraccidn.

9.~ Procedimiento segin las reivindica-
clones 1 a 8, caracterizadorporqus se realiza la extraccidn
con benceno como agente de extraccidn. | |

10.~ Procedimiento segin las reivindica-
clones 1 a 9, caracterizado porque el refinado se aplica con
Juntamente con una solucidn acuosa al 30-75 % de perdxido de
hidrdgeno en la destilacidn para la eliminacidn de agua.‘

11.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 10, caracterizado porque se realiza la destila-
eidn a una presidn de 10 a 150 mm Hg.

12.~ Procedimiento segiin las reivindica-
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ciones 1 a 11, caracterizado porque se realiza la destila~
cidn a temperaturas de 60 a 85°¢C.
13+~ Procedimiento segin las reivindica
ciones 1 & 12, caracterizado porque se realiza la destila-
cidn a una presidn debajo de 150 mm Hg.
| 14 .~ Procedimiento segin las reivindica=-

ciones 1 a 13, caracterizado porque se realiza la destila-

~ oidn con el empleo de un evaporador de capa delgada o de un

evaporador de corriente de caida.

. ' 15.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 14, oarscterizado porque en la destilacidn, se
elimine agua con un contenido de menos de 0,1 % en'peso de
perdxido de hidrdgeno. " -

_ 16.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 15, caracterizado porque, en lg destilacidn para
la eliminacidn de agua, ze aplica por 1o menos un 50 % en
peso del perdxido de hidrdgeno que corresponde al consumo
de pefdxido de hidrdgeno en la reaccidn.

17.=~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 16, caracterizado porque, en la destilaeidn para
la e;iminaoidn de agua, se aplica wn 50 hasta un 75 % en pe
80 del perdxido de hidrdgeno qus corresponde al consumo de
perdéxido de hidrdgeno en la reaccidn.

18.~ Procedimiento segin las reivindica-

oiqnes 1 & 17, caracterizado porque, en la destilacidn pers
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la eliminacidn de agua, se aplice un 75 hesta un 95 % en peso
del perdiido de hidrégeno que corresponde al consumo de per-
6xido de hidrégeno en la reaccidn. '

19.- Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 a 18, caracterizado porque, en la destilmocidn para
la eliminacidn de agua, se aplieca todo el perdxido de hidrdge
no que corresponde al consumo de perdxido de hidrdégeno en 1la
reaccidn.

20.~ Procedimiento para la produccidn con
tinua de soluciones orgdnicas, de doldos percarboxflicos, tal
¥ como’ queda sustancialnente desorito en la presente Memoria.
- Esta Memoriz consta de 23 hojas, escritas.
a mdquinae por una sola cars. . ) ,

» wasesa 2B ABR. 1076 |
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