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'son, como es sabldo, agentes de oxidacidén selectivos: Se pue-

voldmen 2, pdginas 355-534).

no acuoso con geido carboxilico en presencia de un cataliza-

“perdxido de hidrégeno sin reaccionar y del. eatalizador deido,

se extrae ‘con un disolvente orgdnico (publlcaciones alemanas |

. deido carboxilico y RCOOOH significa un 4cido percarboxilico,

-2—

la presente invenéién ge refiere a un procedimien~
to mejorado para la produccién de soluciones‘orgénicas.de

dcidos percarboxf{licos,

Los dcidos percarboxflicos en solucidén orgdnica

den emplear, por ejemplo, para la epoxidacién de olofinas.

(D, swern, "Orgasnie Peroxides", Wiiey, Interscience, 1971,

En los dltimos tiempos se han dado a conocer pro-—
cedimientos para la obtencidn de soluciones orgdnicas de
dcidos percarboxflicos, que se basan en que la mezcla de

reaceidén que se forma en la reaccidén de perdxido de hidrdge-

dor 4oido, que esencialmente se compone del dcido carboxili-

eo empleado, del deido percarboxilico correspondlenxe ¥y del

DOS 1 048 569, DOS 2 141 156, DOS 2 312 281).
- La reaccién de doido carboxflico con peréxido de
hidrdgenc en presencia de un catalizador,écido se desarrolla

conforme a la siguiente ecuacidn, donde RCOCH significa un

como reaccidén de e@uilibrio:

' catalizador geido ' §
~ RCOOH + Hy0, ',"‘“_"“‘“""""9_ " RCOOOH & H,0 (1) |
N

Por 1o tanto, la reaccién no puede conducir a una
formacidn dompleta de dcido percarboxflico. Si la mezela de

reaccidn para la obtencién de una solucidn de goido percarbo-

xflico orgdnica se extrae queda, por lo tanto, en el refina-

do, ademds del catalizador deido, hidrosoluble, el perdxido



10

15

20
25

30

- 3-

de hidrdgeno no reaccionado, o
En una parte de este procedimiento de exiraccidn
.para la obtencién de deido percarboxflico se‘désechp591 ;efié
nado (véase publicacién alemsna DOS 2 262 970, pdgina 2,
primer pdrrafo completo). En otro procedimiento conocido
Se recupera del‘refinédo; después de‘dgstrﬁiﬁ ellperﬁxiﬁd
. de hidrdgeno alii contenido, el oaﬁalizador deido por con=-- 1
centracién o por destilacidn (publioabidn:alemana Dos |
2 312 281,pdgina 5. 3. pdrrafo). ' :
f Segdn el procedimiento de la publioacidn alemana _
DOs 2 262 970 Be recupera el refinado por conoentracidn
destilat;va parg.au empleo de nuevo,‘En gsta olaboraoidn désn,
tilativa se refira esenciaimehie 1a cbntidadvdo agua sntro~
duéida,oon los productos, de empleo ¥ £ormada durante la reac-
u.cidn, por 1o que las valiosas partea de perdxido de- hidrdge-.
‘no y de oatalizador conténidas en al refinado se retornan .
conforme a su oonoantracidn. En la raalizacidn cont{msa
en la préetica B8 forma, por lo tanmo, un cirouito oonstante
~ de una solucidn acucga de perdxido de hidrdgeno y de cetali~
V zador deido, Aquf, sin embargo, segdn dutenta’ 1a duraoidn
. de servicio a8l prooedimiento en oircuito disminuye conetanrf
tamente el rendimiento on goido peroarboxilioo, raferido al
perdxido de hidrdgeno enpleado. Una poaibilidad para re&ucir
‘esta disminuoidn de rendimiento oonaiste en extraer de vez
en cuando 0 tambiln en forma oontinua del prooeso una peque-5
#ia parte de la soluoidn aouoaa deld oirouito R4 sustituirla
por aoluoién e oirouito £reeoa de 1oa pro&uotoa do reaooidn .
“puros (véase publicaoidn alemana DOS 2 262 970.° pégina 4. '
29 pdrrato). Bate prooedimiento o intercambisr ung parte '

dotorminada de 1a soluoidn on oirouito conatantamente por
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"as{ concentrsdo a la reaccidn, que se caracteriza porque

~a) el refinsdo se subdivide en dos corrientes parciales en
b) se recicla a una columns de destilacidn accionada bajo

_saiida como fondos intermsdios, donde en la primers tasza dp

. como minimo dos fondos tedéricos,

o) la mayor corriente parcial se conduce al interior de 1a

-

productos frescos ftiene naturslmente como consecuencia una
pérdida correspondiente de peréxido de hidrdgenoiy de cata-
lizador dcido.

Se ha descubierto ghora un procedimiento para la
obtencidén contfmua de soluciones érgénicas de dcidos percar—
boiilicos por reaccidn de una solucidn acuosa de perdxido
de hidrégeno con el correspondiente dcido carboxflico en
presencia de un catalizador dcido, hidrosoluble, que hierve
a temperaturas superiores a 16000, extraccidn del 4cido per-
earboxilico de la mezcla de reaceidén obtenida con un disol-
vente orgdnico no miscible con agua, concentracién del refi-
nado que contiene esencialmente perdxido de hidrdgeno y el
cataliéador 4dcido mediante separacién por destilacidn del

sgua en una columna de destilacidn y reciclado del refinado

proporeidn de 1 & 25 ¢ 100 y
presién mds rveduecida, compuesta como mfnimo de dos tazas de

salida se encuentran como minimo dos fondos teér;oos por

encima de la fase del pid de la columna, la segundas taza de
salida se dispone como ﬁinimo dos fondos tedricos por encima
de la primera taza de salida y la seccidén de la columns entre

la segundas taza de salida y la cabeza de la columna presenta

columna por debajo de la primera taza de salida y la corrien-

te parcial mds pequefia por debajo de la segunda tmza de sali-
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da, :

d) el agua se retira por la cabeza de la columna de destila-
eidn,

8) de lm segunda taza de salida se extrae uns primera corrien
te lateral, que prdcticamente contiene todo sl perdxido de
hidrdgeno de la corriente parcial mds pequefia del refinado -
de la extraccién y representa uns solucién acuosa al 2 hasta
40 %4 en peso de perdéxido de hidrégeno, que, en caso dédo,

ge conduce junto con las corriente parecial mayor del refingdo
de la extrdecidn a la columna por debajo de la primera taza
de salids,

f) se toma una segunda corriente laterél de la primera taza
de salida, que representa una solucidn aouosé del patalizador

deido ¥y en caso dado, se elabora ulteriormente y se puede

] yolver"a emplear, ¥

g) 1la solucidn souosa ooncentrada de perdxido de hidrégenoc

y| catalizador deido tomada como producto de fondo de .la des~-
t1la0ién se devuslve s la reaccién con el doido carboxflico.
| El procedimiento de la presente invencién permite
evitar la pérdida en perdxido de hidrdgeno que se presenta

en a8l intercambio de circuitos éegdn el qctﬁAI estado de la
téenica, Simultdneamente se mantiene el elevado rendimiento

en 4cido percarboxflico referido al perdxido de hidrdgeno

todo el procedimiento realizado en forma contfmua.

- ‘Como deidos carboxflicos glifdticos entran en con-

nico, butirico; isobutfrico, valeridnico, trimetilacdtico,
caprénico, heptflico, caprflico, pelargdnico, eaprinico,

undecdnico, laurinico, miristinico, péntadecénico, palmitini-

empleado, que estd presente al comenzar la reaccién durante i

sideracidn, porejemplo, los deidos férmico, -acético, propid- |
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"cos con 1 a 4 dtomos de carbono, tales como los feidos férmi-

'Eo,'acético, propiénico, n-butfrico e isobutirico. Especial~

'las sales dcidas del deido sulfurico o fosférico, los deidos

'llicidn gea superior & 160°¢,

- el hidrégenosulfato sédico, hidrdgenosulfato potdsico,

=B

0o, estearfnico, araqufnico,fluoracdtico, trifluoraoétioé,
¢loromcético, dicloroacdtico, tricloroacdtico, o{-cloropro-
pidénico, & ~fldor-propidnico, /3-eloropropidnico, succinico,
glutdrico, adfpico, subdrico, azeldico, sebdcico. Como doidos
carboxflicos cicloalifdticos sean mencionados los dcidos
ciclopentancarboxilico, cicloheancarboiilico, cicloheptan~
carboxilico, ciclohexandicarboxflico-1,3, ciclohexandicarbo-
xflico-1,4, Como £eidos carboxflicos aromdticos enﬁranlen
consideracidén, por ejemplo, los dcidos benzéico, p~cloroben—
zéico, ftdlico, naftalincafboxilico, bencenodicarboxilico~
1;3, bencenodicarboiflico—l,4.

Particularmente apropiados para el procedimiento

de ia,présente invencién son los deidos carboxilicos alifdti-

—

mente adecuado es el deido propidnico.
'Ccmo catalizadores écidos,hidrosélubles son adecua~-

dos los deidos sulfdrico, fosfdérico, fosfdnico, fpsfinido,

sulfénicos} los decidos sulfénicos clorados y_fluoradoé 0 las

mezclags de estos catalizadores siempre que su punto de ebu-

En detalle, sean mencionados el d4ecido sulfurico,
doidos metano-, etano-, propano-, butano-, iaobutanosulfdnich
benoenoéulfdnico,.toluenosulfdnico, trifluormetansulfénico,
1-fluoretansulfdénico, perfluoretansulfénico, perfluworpropan~
sulfénico, yerfluorbutansulfdnico. Con preferencia se smplea

el dcido sulfdrico. Los catalizadores.dcidos, ouyo punfo de

ebullicién se encuentre por debajo de 160°C, pueden resultar
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en casos individuales aun adecuados para sl procedimiento

de 1la pr;sente invencidn. .

Como agentes de extraceidn para log dcidos pefcarm
boxflicos son adecuados todos los disolventes no miscibles
con agua, Que sean préct;camente inertes con respecto al )
perdéxido de hidrdégeno, al dcido percarboxilico y al cataliza-
dor dcido. Son adecuados, por ejemplo,‘los hidrocarburoes ali-
fdticos, cicloaliffticos y aromdticos, los hidrocarburos clo-
rados, asi como los ésteres de los 4cidos carboxflicos,

El n¥mero de 4{tomos de carbono en estos compuestos disolven-

tes asciende, por lo general, entre 1 a 20, preferentemente

entre 1 y 10, Agentes de extraccidn adecuados son, por ejem-
plo, n-pentano, isooctano, ciclohexano, benceno, tolueno,
xileno, cloruro metilénico,  cloroformo, - l,2-diclorcetanc,

- 1,2-dicloropropano, acetato de metilo, acetato de etilo,
acetato de n~propllo, acetato de isopropilo, écetato de n-bu-
tilo, acetato de isoamilo, propionato de metilo, propionasto

~de etilo, propionato de propilo, y propionato de butilo, asi
como clorobenceno..Con preferencia se emplean los hidrocaxr-
buros clqradbs, tales como cloxruro metilénico o dicloroetano
¥ los hidrocarburos aromdticos, tales como benceno, Con pre-—
ferencia se emplea el benceno como agente de extraccidﬁ para
el procedimiento de la presente invencién.

La proporcidn molar de aplicacidén entre el peréxido

de hidrdgeno acuosc y el decido carboxflico puede oscilar den-
tro de amplios limites. Por ejemplo, asciende la proporcidén
entre perdéxido de hidrdégeno y deido carboxilico é 0,5 hasta

30:1. Con preferencia se seleocioha para la reaccidn una pro-’

poreidn molar entre perdxido de hidrégeno y doido cérboxflico

de 0,8 a 1,5:1, con especial preferencia‘entrevo,g Yy 1,2:1. -
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Ia concentracién del perdéxido de hidrégeno acuoso

empleado asciende, por lo general, a menos de un 60 % en pe-

- 80, la reaccidn de la solucién mcuosa gue contiene el cata-

lizador dcido de perdxido de hidrdgeno con el geido carboxi-
lico se puede realizar en los mds distintos reactores. Son

adecuados, por ejemplo, los tubos de reaccién usuales de dis-

. tintos didmetros y de distintas longitudes, ademds los reac-

tores de serpentin y los serpentines de resccidén asi como
lag calderas provistas de agitadores., ILa temperatura de reac-

: o
cién se encuentra, por lo general, entre 10 y 70 C., Conve-

" nientemente se ‘trabaja por debajo de los 60°C. Son especisl~

mente ventajosas para la reaccién las temperaturas inferio-
res a 45°¢, Especislmente conveniente es mantener temperatu-
ras de reaccidén entre 30 y 40°C.

. Para la reacoién del 4eido carboxflico con perdxi-
do de hidrégeno y el catalizador deido no tiene ié“pfesidn
importancia alguna, pﬁdiéndose trabajar a ﬁfesidn normal,
presiones ﬁés'altas o tembidn presiones mfs reducidas. Por

lo general es conveniente trabajar a presiones inferiores a

1,1 bar. La extraccidn de la mezela de resccién de la reac-

cidn del decido carboxf{lico y del pardxido de hidrégeno se
efectda, por lo geheral, extrayendo en todo los posible

el decido percarboxflico y el dcido carboxilico, de maners
que el refinado contenga prdcticemente todo el perdxido de
hidrégeno sin reaccionar y el catalizador 4oido hidrosoluble.
Pero también se puede realizar la extraccién en forme menos
completa y geguir elaborando el refinado obtenido segin la
presents inyencién. Como unidades de extracoidn ehtran en
consideracidén los conocidos sistemas de extraccidn que per—

miten una extracecidén en contracorriente en varias etapas.
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Son adecuados, por ejemplo, los separadores mezcladores,
los extractores de fondos de tamiz, las columnas de fondos
de tamiz pulverizadas o las columnas de pulvefizaci&n. Tam—
bidn se pueden emplear, sin embargo, extractores centr{fugos |
de una o de varias etapas., La temperatura en la extraccidn
ge puede variar entre amplios lfmites, Por lo general se
trabaja a temperaturas de 10 g 70°C. Convenientemente se se-
Jecciona la misma temperatura que se emplea en la obtencidn
del dcido percarbo;flico por reaccidn del deido carboxflico
con perdxido de hidrdgeno, La presidn dentro de la unidad
de extraccidén no es decisiva.Se puede trabajar a presidn
normal o también 8 presiones uds elevadas.

La concentracidn del refinado se efectda por des-
t1lacién de todo el refinado o de una parte del refinado
en forﬁa en sf conocida, por ejemplo, segdﬁ el procedimiento

~de la publicacidn alemana DOS 2 262 970. Tambidn se puede

conducir (como descrito en la publicacién aldmsna DOS

2 262 970) sélo sl refinsdo o una parte del mismo s la uni-
dad de destilacién., Asimismo se puede proéeder conduciendo
el perdxido de hidrégeno fresco necesario para el procedi-
miento, adicionalmente al refinado 0 & una parte del mismo,
hacia la destilacidén., Procediendo en forma correspondienxe,
ge puedé agregar el perdxido de hidrdégeno fresco de distine
tas formas a la unidad de destilacidén para la concentracidn
del refinado. El H,0, fresco se puede mezclar con el refina-.
do de la extraccidén, Pero tambidn se puede_agregar a la co-
rriente’parcial mayor que se obtiene segin el prooediﬁiento

de la presente invencién despuds de la separaciém del refina-

~ do. El peréxido de hidrdgeno se puede-agregar, sin embargo,

tambidn directamente a la unidad de destilacién. Por 1o ge-
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neral se alimentard el perdxido de hidrégeno fresco totalmen
te a la columna de destilacidén por debajo de la primera taza
de salida. Con preferencia se efectia la alimentacidén en
aquél 1uga; de la columna en el que la concentracidn en
la columna de destilacidn y en el producto de alimentacidén
de la destilacidén concuerden mejor. V .

La subdivisidn segin la presente invencidén del
refinado en dos corrientes parcisles segun la etapa de

procedimiento (a) se efectuds, por lo genersl, en una propor-

cidn de 1 hagta 25 : 10C. Frecuentemente asciende la propor-

¢idn de las corrientes parcimles a 2 hasta 8, preferentemen-

- te 4 hasta 6 ¢ 100,

La concentracidén en perdéxido de hidrdgeno en el
réfinado se puede variar entre amplios lfmites. Por lo ge=
ﬁsral, contiene el refinado un 5 a 25, en la mayogfa‘de los
casos un 6 a 15 % en peso de perdxido de h;drdgeﬁo. La con~-

centracidn de catalizador €cido en el refinado depende de

- la clase del cataiizador deido, Por lo general asciende la

concentracidn en cafalizador deido en el refingado a un 10

hasta 50, en la mayoria de los casos a un 12 hasta 40 % en
reso.

Para la destilacién segdn la eotapa (b) del proce-
dimiento de la presente invencidén son adecuadas las columnas
de fraccionamiento de ejecucidén usual con un mimero de fon-

dos tedricos de como mfnimo 6, que se han dotado como minimo

de dos tazas de salida., En general, se pueden emplear colum- |

nas con hasta 150 fondos tedricos. Tienen preferencia las

_columngs de destilacién con aproximgdamente 9 haéta.ﬁoz

con especisl preferencia con 12 hasta 30 fondos tedricos,

Para la dotacién con las tazas de salida es, en general,

|
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adecusda cuslquier columpa de fraccionémiento. Bajo una ta-
za de salida se entiende un fondo intermedio construfdo de
manera que el reciclado de la parte de la columna que se en-
cuentra por encima de un fondo intermedlo de éstos no pueda
llegar a travds de este fondo intermedio a la parte de la
columna que se encuentra por debajo del fondo internedio.

El reciclado se extrae mfs bien por encima de un fonde inter-
medio de datos como corriente lateral fuers de la columna.
Los vahos de la parte de la columna por debajo de una taza

de salida pueden, sin embargo, seguir fluyendo hacia srriba.
En la prdctica, se desarrollan estos fondos intermedios ,
especiales denominsdos tazas de salida, por ejemplo, dispo-
niendo en el fondo intermedio como mfnimo un paso paras los

vahos yrovisto de un collarin., Naturglmente, se pueden pre-

ver también varios pasos de 4stos. Por encima de un paso de
dstos se dispone convenientemente un dispositivo en forma
de tejado o sombrerete para evitar que el reciclado pueda
geguir fluyendo hacia sbajo. Para la construccidén de tales
tazas entran en gonsideracidn, en detalle, todas las formas .

de ejecucidén ususles. Lasg tazas de salida se pueden incorpo-

rar, por ejemplo, en las columnas de fracclonsmiento, por i

ejemplo, por intercambio por un fondo de campanas, O se Trecu-

{
rre a8 formas de ejecucién de tales columnas de destilacidn !

terminadas en forma correspondiente. En lo que se refiere a
la disposicién de las tazas de salida dentro de la columna :
asciende, por ejemplo, la geceidn de columna que alcanza des-;
de lg fase del fondo hasta la primera taza de salids desde
2a 50, preferentemente desde 3 a 20, con especial preferen~
cia desde 4 a 10 fondos tedéricos. Ia segunda taza de salids

. !
ge dispone, por ejemplo, 2 a 50, preferentemente 3 a 20, con
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especial preferencia 4 a 10 fondos tebricos por encima de
la primera taza de salida. ILa seccidn de la columna desde
la segunda taza de salida hasta la cebeza de la columna pre-
sentard, por lo general, 2 a 50 fondos tedricos. Preferente-~

mente se disefiard la parte de la columna, de manera que

- tenga el efecto separador de 3 a 20, preferentemente 4 a 10,

fondos tedricos, En caso dado, puede presentar la columnha
una tercera taza de salida que se dispondrd por debajo de la
primera taza de salida. Una tercera taza de salida de éstas
se dispondrd, por lo generél, de manera que la separacidn
desde la tercera hasta la primera taza de salide no ascienda
a méé de dos fondos tedricos. En la mayorfa de los casos

ée dispondrd la tercera taza de salida, de maners que se en-
puentre directamente por debajo de la primera taza de salida.

la longltud de las tres secciones de lgﬂfolumna,

que se extiende desde el fondo hasta la‘pr;mera taza de sali-
da, desde la primera hasta la segunda taza de salida y desde

- la gsegunda taza de salida hasta la cabeza de la columna de

destilacién puede variar independientes entre sf en las zo-
nas indicadas referidas al nuUmero de los fondos tedricos.
Préferentemente ge dotan las secciones de -la columna inde~
pendientemente entre sf, en cada caso, con 3 & 20, con espe-
cial preferencia con 4 a 10 fondos teéricos. Por ejemplo,
asciénden en una columna de fondos de campana con 18 fondos

tedricos la seccidn de la éolumna desde el fondo hasta la

primera taza de salida a 5 fondos tedricos, la seccidén desde

la primera hasta la segunda taza de salida & 8 y la seccidén

-de la columna desde la segunda taza de salida haste la cabe-

za de la columnza de destilscidn a 5 fondos tedricos, lLas

tres secciones de columna se rueden disefiar también, de mane-
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de la corriente parcial pequefiz a través de la segunda taza

“13-

ra que se comporten en su grado de eficacia (ndmero de fon~
dog tedricos) como 1 : 1 : 1,

Para la realizacién de la etape (c) del procedi-
miento de la presente invencién se agrega la corriente par-
cigl mds pequefia del refinado a la parte de la columna que
estd limitada por la primers ¥y la gegunde taza de salida.
Por lo general se encuentra el lugar de alimentzcidn de la
corriente parcial mds pequefia del refinasdo lo mds directé;
mente posible por debajo de la segunda taza de salida. Sin y
embargo, la corriente parciasl mds pequefia se puede introdu-
cir en la columns tambidn algo mds abajo, pero adn por enci-
ma de la primers taze de salida. Pudiera ser conveniente
tomar medidas especiales para que a travds de los flujos

de vahos no sean grrojadas hacia arriba partes considerables

de salida. La corriente parcial mayor del refinado se ali- :
menta & la columﬁa por debajo de la primera taza de salida,
al existir una tercera taza de salida, sin embargo, por.de-
bajo de esta tercera taza de salida. El lugar de la alimen—
tacidn se puede seleccionar libremente bajo estas condicio-
nes, Sin embargo, es conveniente introducir la corriente
parcial mayor conforme a la concentracién, es decir, en la
zona de la columna, en la cual la concentracidén de la alimen-
tacién concuerds mejor con aquélla en la columna. Frecuentew-
mente se encuentre esta zons en las proximidades del fondo,

Para la concentracidn del refinado se emplea, por
1o genergl, una columna de destilacidn, que estd dotada de
una unidad evaporadora. Como columna de destilacidn se

pueden emplear las columnas usuales, que estdn dotadas de

los fondos intermedios desoritos., Son adecuadas, por ejemplo,
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las columnas de cuerpos de relleno o las columnas de fondos.
Como evaporador son asimismo adecuados los dispositivos
usuales, tales como los evaporadores de cireuito, los evapo-
radores de corriente de cafda o los evaporadores de capa
delgada. Con preferencia se emplean evaporadores de corrien-
te de cafda o evaporadores de capa delgada.

La destilacidn se efectda bajo presidn reducida.
Bg conveniente trabajar a presiones inferiores a 250 Torr.
En wmuchos casos es especialmente ventajoso emplear presiocnes
inferiores a 150 Torr. ILa femperatura en el svaporador depen-
de convenlentemente de la composicidn del fondo y de la pre-
sién. Por lo general, se seleccionan las condiciones, de
manera que la temperatura del fondo sea inferior a 85, pre-
ferentemente inferior a 80°C, |
” En la destilacién realizada bajo presidn reducida
se obtiens egﬁa g6lo en la cabeza de la columna. Por lo ge-
neral, se'puede ajustar,sin mds,un contenido en perdxido de
hidrégeno inferior a un 0,2 % en peso en el destilado acuoso.
Pero, sin embargo, tembidn es posible efectuar le destila=-
¢idn, dé manera que en el destilado estén contenidos menos
de un 0,1 % en peso de H202. Naturalmente pueden llegar al
destilado componentes voldtiles al vapor de agua contenidos
en el refinado. Asi pueden pasar, por ejemplo, pequefias can-
tidades de deido percarboxilico no extrafdo o deido carboxi-
lico con el agua hacia el destilado. Por lo general, se en-
cuentra el contenido del destiladd acuoso en fcido percarbo-
xflico y deido qarboxilibo inferior a 2 é§ bienun 1 % en
peso. |

Desde la segunda taza de salida se toma una solu=-

cidn acuosa que contiene esencialmente perdxido de hidrdégeno

!
1
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como primera corriente lateral. El contemido en perdxido

de hidrégeno se encuentra, por lo general, entre un 2 y 40
% en peso. Preferentemente se extrae una soluoién contenien-
do un 10 a 30 % en peso de H,0,. Bspecial preferencia tiene
uns toma de una solucidn de peréxido de hidrdgeno al 15 has-
ta 25 % en peso. El peréxido de hidrdgeno contenido en la
primera corriente lateral corresponde esencialmente a asque-
1la cantidad de peréxido de hidrdgeno que estd contenida en
la corriente parcisl mds pequefie del refinado., Por lo gene-
ral, se puede recuperar de esta menera mds de un 60 % del
perdxido de hidrdgeno contenido en la corriente parcial wds
pequefla del refinado., Es fdcilmente posible recuperar mds

de un 70 ¢ del perdxido de hidrdgeno. En la mayorfa de los
cagos hasta es posible recuperar més de-un 80 % del peréxi-
- do dé hidrdgeno contenido en la corriente parcisl nds peque-
fia. Este perdxido de hidrdégeno recuperado se puede alimen-
tar a la columna por debajo de la primers taza de salida

o bien por debajo de la tercera taza de salida, si existe
una de d4stas, Se puede alimentar a la columna, por ejemplo,
junto con la corriente parcial mds grande. Pero también se
puede dosificar en la columna independientemente de 4sta.
Naturalmente se puede el perdxido de hidrdgeno extraido en

la primera corriente lateral en cualquier otra forma.

De la primera taza de zalida se toma de la colum-
na una segunda corriente lateral, gue contiene esencialmen=
te el catalizador fcido que se introduce con la corriente'
parciasl mds pequefia eh la columna, En esta segunds corriep—‘

te parcial pueden estar sUn contenidas peqﬁeﬁas porciones

de perdxido de hidrégeno. Por lo general, es hasta un 25 %

del perdxido de hidrdgeno contenido en la corriente parcial !
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mds pequefia del refinado. Preferentemente se gceiona la

columna, de manera gue menos de un 20 % de las partes de

peréxido .de hidrdgeno existentes originalmente en la corrien~|

te parcisl mds pequefia estd contenido en la segunda corrien=
te lateral. En esta segunda corriente lateral, asi coﬁo en
la corriente parcial mds pequefia del refinado, pueden estar
también presentes percompuestos del catalizador deido. Al
emplear dcido sulfirico como catalizador deido existird una
pequefia proporcidén de 4cido de Carosch. Ia concentracién

en catalizador decido en la:segunda corriente lateral se pue-

de regular entre amplios limites por la temperatura del fon- ;

do de la columna y por la presién empleada. Por lo genersal,
se seleccionardn las condiciones, de maners que se obtenga-
una solucidn acuosa conteniendo un 20 hasta 70 % en peso

de catalizador 4cido. Esta solucién del catalizador geido

se puede seguir elaborando, de manera que el catallzador
dcido se pueda emplear de mevo para el presente procedi~
mlento o también en otra forma. Una elaboracidn de éstas se
puede efectuar, por ejemplo, por destilacidn, Para complé-
tar las cantmdades de catalizador dcido, que se han extrafdo
del procedimiento por la segunda corriente latersl se puede

smplear, ademgs del catalizador dcido que se ha recuperado

| por la elaboracidén de la segunda corriente lateral, tambidn

catalizadoxr doeido fresco, Ila adicidn de esta cantidad de ca-

talizador, que sirve como complemento para las proporciones

de catalizador extrafdas con la segunda corriente lateral,
se puede eéfectuar, en principio, en ios nés distintos luga-
res del procedimiento. Asf se puede alimentar esta cantidad,
por ejemplo, a la corriente parcial mayor del refinade de -

la extraceidn antes de la destilacidén o también & la corrien-

S ——— oy A e
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te de producto que se obtiene despuds de la concentracidn
del refinado de la extraccidn, que se exirae por el fondo
de la columna de destilacién. Pero tambidn es posible ali-~
mentar ei catalizador que sirve como complemento al sistema
de reaccifén,en el que se realiza la reaccién del dcido car-
box{lico con perdxido de hidrdgeno a 4cido percarboxilico,
pudiendo estar el catalizador disuelto total o parclialmente
en el deido carbox{lico que llega a la reaccidn. La comple-
tacidn del catalizador se puede efectumsr tambidn agregando
el catalizador a 15 corriente de producto que llega gl sis-
tema de extraccidn o directamente sl sistema de extraccidn,
El catalizador se puede introducir en el procedimiento en
forma pura o en solucidn acuosa, que en caso dado también

puede. contener perdxido de hidrdgeno, pudiendo ser la comn-

-centracién del catalizador que se encuentra em solucién,

en principlo, srbitrariamente grande. Especialmente ventajo-:
80 eg completar las proporciones de catalizador dcido ex~
trafdas con la segunda corriente lateral mediante una soluw
cidn acuosa de catalizador deido que contenga perdxido de
hidrdgeno, '

Como produéto del fondo de la columna se obtiene
una golucidn acuosa concentrada de perdxidb de hidrégeno
y catalizador dcido. Por lo general, se procede aqui de mg=
nera que la concentfacidn en perdxido de hidrdégeno y catali-
zador dcido se encuentfe, de manera que ¢l producto del
fondo se pueda retornan directamgnte a la reaccidén con dci- §
do carboxflico. Si el perdxido de hidrégeno de empleo fres-
co no se ha conducido a la unidad de destilacién, se puede
agregar después de la destilacidn al refinado concentrado,

pero tembién se puede alimentar a la reaccidén del feido car-
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" 1ida es conveniente un cierto retorno, ya que’ los vahos que
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boxflico con peréxido de hidrdgeno.

Despuds de la concentracidén del refinado se encuen-
tra en el fondo de la columna de destilacidén, por lo gene-
ral, una solucidn acuosa conteniendo aproximadamente un 20
hasta EO % en pesc de perdéxido de hidrdégeno y aproximada-
mente un 15 a 40 % en peso de catalizador deido. Estas con-
centraciones también se pueden sobrepasar o quedar por de=
bajo.

El retorno a la cabeza de la columnza se puede

la cabeza de la columna y una divisidn del condensado co-

rregspondiente a la proporcién de retorno asf como por el

reciclado de la corriente de retorno a la cabeza de la :
columna. Pero ﬁambién por debajo de la primera taza de sa- l
atraviesan la primera taeza de salida deben estai-;mpliamenr
te libres de perdxidé d; hidrégeno. Este éetorno se puede
producir,por ojemplo, alimentando a la columna por debajo
de la primera taza de salida ,en la éantidad necesaria,bien
agua fresca o uns corriente parcial del destilado que se
obtiene en la cabeza de la columna. En una segunda forus .

de ejecucidén se puede producir el reciclado también median-

te un condensador parcisl montado por debajo de la primera
taza de salida en ls columna. Como, por lo general, la can-
tidad de vahos producida por debajo de la primera taza de
salida y que se obtiene en la primera taza de salida es,
sin embargo, demasiado grande para la recuperacidén de la can-
tidad de H202 contenida en la corriente parcial mds pequefia,

se puede condensar con este condensador parcial también una

cantidad de vapor tan grende, de manera que sélo quede la



10

15

20

25

30

-9~

cantidad de vapor como minimo necesaria para la recuperacidn
del H202 deseado y fluir desde la primers taza de salida

a la parte superior de la columna., Trabajando de esta mane-
ra es, sin ewbargo, necesario que la diferencia entre la
cantidad de condensado total del condensador parciasl y la
cantidad de retorno necessris sea extrafdas en la parite de

la columna por debajo de la primera taza de salida a travds
de una tercera corriente parcisl, La realizacién de una ex-
traccidén de corriente psrcizl de esta clase es en si conoci- 5
da. Se puede realizar, por ejemplo, recogiendo la totalidad
del condensado del condensador parcigl en una tercera taza

de salida de la forms de construccién anteriormente descri~
ta y alimentar a un divisor de reciclado que trabaje dentro

0 fuerg de la columna., Esta tercera taza de salida eventual-
_mente existente se encuentra por debajo de ia primera taza

de salida. La separacidn entre las dos tazas de sglida as~
ciende convenientemente hasta 2 fondos tedéricos.

E1l perdxido de hidrégeno acuoso, que se introduce
en el procedimiento blen antes ¢ despuds de la destilscidn,
es, por lo general, un perdxido de hidrdgeno ususl en el
mercado, La concentracidn del perdxido de hidrégeno no es
de importancia psra el procedimiento de la invencidén. Por
lo general se emplea H202 en una concentracidén de un 5 hasfa
90 % en peso, preferentemente de un 30 a 75 % en peso. El
perdxido de hidrdgeno acuoso puede estar mezclado con esta-
bilizadores, Por ejemplo, entran en consideracidn estabili-
zadores, tal y como se mencionan, por sjemplo, en Gmelins
Handbuch der anorgasnischen Chemie, 8% edicidh, tomo oxfgeno,
suministro 7, 1966,pdginas 2274 y 2275.

En 1o referente a la unidad de destilacién emplea~
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da para la realizacidn del procedimiento de la presente in—

vencién se disefiard la columna como unidad cerrada., La colum-

! na de destilacidn se puede naturalmente también descomponer

en variss partes y disponer, por ejemplo, como columna de

| dos partes. En un caso de éstos es conveniente efectuar la

divisién, de manera que se realice en la primera o en la se-
gunda taza de sslida. Los vahos que abandonan una parte de
la columna de una unidad de destilacidén subdividida en ung

o veries unidades de construccidn se pueden comprimir antes
de la introduccidn en la segunda parte de la columna, lo

que -se puede sfectuar en forma conocida mediante compreso=-

“res de vahos. Pero también es posible efectuar en una uni-

dad de destilacidn establecida eomo unidad cerrads una com-
presién de los vahos en un lugar adscuado de la columna, de
manera que las distintas partes de la columna se puedan ac—
cionar bajo presién diferente. ) T
Como materiales de fabricacidn pgfa la unidad de
destilacién son apropiados el vidrio, los aceros esmaltados,

los mceros teflonizados, aceros afinados antioxidantes, que,

ademds de hierro, contienen esencialmente aun cromo y niquel,'

asf como tdntalo o circonio. Como aceros afinados antioxi-
dantes sean mencionados, por sejemplo, un material con la

designacidn DIN 1.4571, que ademds de hierro contiene un

17,5 % en peso de cromo, 11,5 % en peso de niquel, 2,25 %

en peso de molibdeno, asf como hasta un 2 % en peso de men-
ganeso, hasta un 1 % en peso de silicio, hasta un 0,1 % en
peso de-carbono ¥ pequefiag cantidades de titanio, 0 un matew
rial que, ademds de hierro, contiene un 25 % en pes¢ de cro-
mo, 25 % en peso de niquel, 2,25 % en peso de molibdeno

y hasta un 2 % en peso de manganeso, hasta un 1 % en peso
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de silicio, hasta un 0,06 % en peso de carbono asf como pe-
queﬁas cantidades de titanio y que segdn DIN se identifican
con el mimero 1.4577. Para aquellas partes de la columna de
destilacidén,que no se ponen en contacto con el catalizador
dcido, se pueden emplear otros materiales, por ejemplo,

aluminio,
En una forma de realizacién industrial del proce-

dimiento de la presente invencidn se hace reaccionar una
solucidn acuosa conteniendo un 25 hasta 35 % en peso de
perdéxido de hidrdégeno y un 25 hasta 40 % en peso de deido
sulfirico con deido propidnico en una proporcidn molar
entre perdéxido de hidrégeno y deido propiénico de 0,8 hasta
1,5, la mezcla de equilibrio formada se extrae con benceno,
Coumo q;tracto se obtiene uns solucidn'bancénica conteniendo
un 15 hasta 22 % en peso de dcido perpropidnico. El refina-
do contiene un 8 hasta 15 % en peso de perdéxido de hidrdge-
no, un 30 hasta 45 % en peso de deido sulfdrico, menos de
un 0,3 % en peso de docido perpropiénico y menos de un 0,2 %
en peso de dcido propidnico.

Este refinado se divide en una proporeidn de 5 @
100 y se sigue tratando segdn la figurg 1. Con la corrien-
te parcial grande (1) se mezcla el perdxido de hidrdégenoc

“consumido esencialmente en la resccidn de H262 con deido

propiénico en forma de una solucidn acuosa al 50 %, usual
en el mercado, a través de una tuberfa (2) y esta mezcla se
conduce & través de la tuberfa (3) a la columna de la pre-

sente invencién (vdase figura 1). E1 lugar de alimentacidn

(4) se encuentra en las proximidades del fondo. La corrien-

te parcial mds pequefia del refinado llega a travds de la tu= :

berfa (5) a la parte de la columna que se encuentra por de-
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bajo de la segunda taza de salida (6). El lugar de alimen~-
tacidn (7) se encuentra directamente por debajo de la segun—
da taza de salida (6)., Como columna se emplea una columna

de fondos de campana con 16 a 20 fondos tedricos y como
evaporador un evaporador de corriente de cafda. Con uns pre=-
sidn inferior a 150 Torr se obtiene en la cabeza de la co=-
lumna (8) el agua. Ia cantidad de agua obtenidas, que se ex~
trae en total de la columna, corrasponde esencialmente

g la cantidad de agua introducida sl procedimiento con el
perdxido'de hidrégeno fresco y el agua formada en la reac-
cién de £cido propidnico s deidoe perpropidnico. El agua

extrafda se obtiene total o parcislmente en la cabeza de la

- columna. Pero tembidn se puede extraer parciaslmente de la

parte de la columna (10) que se encuentra por debajo de la

primefa taza de salida (9). Para ello es conveniente prever
debajo de la primera taza de salida una segunda %;%a de sa-
lida (11); El agua que se obtiene como destilado en la cabe-
za de la columna y, en caso dado, como tercera corfiente
parcial (10) de ﬁna tercera taza de salida (11) contiene,
por lo general, menos de un 0,1 % en peso de H,0, ¥ aproxi-
madamente un 0,5 hasta 1,0 % en peso de fcido perpropidénico.
De la segunda taza de salida (6) se extrae la primers co-
rriente lateral (12), Egta se compone de una solucidn acuoss
conteniendo un 15 hasta 20 % en peso de H202, que se mezcla
con la corriente parciasl mayor del refinado en (13). Desde
la primera taza de salida (9) se extrae una solucién que
contiene un-30 hasta 60 % en peso de gcido sulfurico como -
segunda corriente lateral (14). En esta segunda corriente la~-
teral (14) estdn contenidos aproximadaemente un 5 % en peso

de perbxido de hidrdgeno y aproximadamente un 5 % en peso de
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goido de Carosch. El extracto en el fondo de la columna,

que se efectda a travéds de la tuberfa (15), se compone de

! una solucidn scuosa del 20 gl 35 % en peso de perdéxido de

hidrdgeno y 25 a 40 %« en peso de 4cido sulfulrico, que se
retorna a la reaceidn con deido propidnico. ELl rendimiento
de dcido perpropidnico en solucidn.bencénica, referido al
peréxido de hidrdégeno empleado en el proceso asciende a mds .
de un 95 %, y esto independientemente de la duracidén de ser-
vicio del proceso de eircuito,

Una ventajs especial del procedimiento de la pre~
sente invencidn consiste en que los altos rendimientos
iniciales en dcido percgrboxilico se pueden maniener duran-—

te toda la duracidn de serwicio del procedimiento.

. |-Ejemplo 1 (véase figura 2)

El aparato smpleado, que estd representado en-la
figure 2, comprende un sistems de reaccidén (1), un sistema
de extraccidén (2) asf como una unidad de destilacidn (3).
Il sistema de reamccidén (1) se compone de un tubo de residen- |
cla calentable, dotado de cuerpos de relleno, de 50 em
de 1ongiiud ¥y 4,5 om de didmetro, Como sistema de extraceidn
(2) se emplea una oolumna de fondos de tamiz pulsante,dota=
da de 80 fondos de tamiz ¥y que posee una longitud de 4 me~ .
tros y un didmetro de 25 mm. .

Con servicio continuo del aparatb ge alimentan al
tubo de residencia (1) a través de lé tuber{a (4) por hora
183,5 g de dcido propidnico. Asimismo se alimenta a travds
de la tuberfa (5) una solucién acuosa, que contiene un
31,4 % en peso de perdxido de hidrdgeno y 35,5 % en peso de
goido sulfdrico, en una cantidad de 268,4 & por hora al tu-




10

15

20

25

30

24

bo de residencia (1), que se calienta a 3800. En esta solu=
cién acuosa, que se extras del fondo de la columna de desti-
lacidén (3) se encuentra‘una parte del perdxido de hidrdgeno
allf contenido asi como del decido sulfifrico en forma de dei-
do de Carosch. A cbntinuacidn ge calecula esta'pr0pofcidn en
deido de Carosch como deido sulfurico y peréxido de hidrdge-
no y se sefiala en forms correspondiente. Asimismo se procede
con las demds corrientes de producto de procedimiento, que
contienen deido sulfdrico y peréxido de hidrdégeno. En el tu~

bo de residencia se calienta la mezcla compuesta de dcido

propidnico, deido sulfurico, perdxido de hidrégeno y agua

durante unog 20 minutos a 3800, tranéforméndose el d4ecido
propidnico en un 60 % en deido perprqpidnicd, de manera que
la corriente de producto que abandons el tubo de residencia
(1) a travds de la tuberia (6) en una cantidad de 451,9 g
por ﬁora tiene la siguien@e composicidn: 29,63 % éghéeso de
deido perpfopidnico, 16,24 % eﬁ peso de éci&o'propidnico,
21,09 % en peso de dcido sulfdrico, 7,46 % en peso de perdxi-
do de hidrdgeno y 25,58 % en peso de agua. Esta solueidn que
contiene 4dcido perpropidnico se enfria a 2000 y después se
introdﬁce en la parte superior de la columna de extraccidén
(2}, donde se extrae con benceno en contracorriente. E1 ben-
cenc se alimenta en una cantidad de 458 g por hora a través
de la tuberfs (7) a la parte inferior de la columna (2).
Desde la cabeza de la columna (2) se extrae a través de la
tuberfa (8) por hora 666 g de una solucidn benecdnica al
20,03 % en peso de dcido perpropiénico,' que ademds del deido
perpropidnico contiene a¥n un 10,99 % en peso de 4cido pro-
pidnicq, as{ como 0,09 % en peso de perdxido de hidrdgeno

¥ 0,1 % en peso de agua. Como refinado de la extraccién se

!
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obtiene una solucidn acuosa que tiene la siguiente composi~
cién: 13,56 % en peso de pexrdéxido de'hidrdgeno, 39,06 % en
peso de doido sulfdrico, 0,2 % en peso de geido perpropidni-
co, 0,08 # en peso de dcido propidnico asi como 47,1 %.en ‘
peso de agua. El refinado, que se obtiene en una cantidad de
244 g por hora, se extrae s travds de la tuberfa (9) del
fondo de la columna de extraccidén (2). A través de la tube-
r{a (10) se alimentan & la corriente de refinado 35 g de

una solucidn acuosa al 10 % en peso de deido sulfdrico para
completar la centidad de dcido sulfdrico que, por hora, se
extrae del procedimiento a través de la tuberfa (1l).

El refinado (9) incrementado por la corriente de productos
(10) se divide en (12) en proporcién 27,9 : 1, despuds de.

lo cual, s travds de la tuberfa (13) se alimenta la corrien=
_te uds bequeﬁa en una cantidad de 10 g por hora a la éolumﬁa
de destilacién (3).

Ia unidad de destilacidén (3) se compone de una.
columna de fondos de campana con un total de 18 fondos
tedéricos y un didmetro de 5 cm. Entre el 52 y 62 fondo
‘a partir del fondo de la columna se ha montado la primera -
taza de salids (14); debéjo de ella se encuentras un conden-
sador (15). Una segunda taza de salida (16) se he montado en—
tre el 13 ¥y 14 fondos, también aquf a contar a partir del
fondo de la columna. Para la oondensacién de los vapores de
la cabeza de la columns sirve el condensador (17). El retor-
no a la columna se alimenta & la cabeza de la columna a tra-
vée de la tuberia (18) en una. cantidad de 7,8 g/h. El calen-
famiento de la columna se efectda medisnte un evaporédor de |
palicula de cafda (19). Ia temperatura del fon@o de la colum~

na scciondndose la misma bajo una presidn de 60 Torr es de

30
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7500. En la cabeza de la columna se presenta una temperatﬁ—
.ra de 45°C,
' La corriente parcial mds pequefia del refinado
de la extraceién, que se alimenia & la columna (3) a través
de la tuﬁerfa (13), se introduce en la columna direetamente
por debajo de la. taza de salida (16). Desde esta taza de sa-
1ida (16) se extrae a travds de la tuberfa (20) en una can-
‘ tidad de 8 g por hora, una solucidén acuosa al 13,38 %Ven
peso de perdxido de hidrdégeno y se redne con la corriente
parcial mds grende del refinado dividido-en (12). A. la co=-
rriente de producto resultante detrds del lugar de uni§n
" {21) se le agregan despuds a travds de la tuberfa (22), por
hora, 104,9 g de una solucidén acuosa al 50 % en peso de
peréxido de hidrégeno (= 52,44 g de H,0, 4 1,54 moles).
ﬁespués se alimenta la mezcla, que shora contiene un.
22,37 % en peso de perdxido de hidrégeno, 24,95 % en peso
de écidg sulfurico, 52,48 % en peso de agua asf{ como
0,12 % en pesc de dcido perpropidnico y 0,05 % en peaso de
écido’propidnico, en una cantidad de 381,9 g por hora a tra-
vés del evaporador (19) sl fondo de la columna, En el con-
| densador (15) se condensan parcialménte los vapores que
abandonan lg parte inferidr de la.cdlqmna. La cantidad aqui
‘condensada asciende por hora apioxiﬁgdgménte 8 358y se
- alimenta como reciclado a la pafté.de,la columna inferior,
‘@8 decir, la parte que se enoughtra.pbr”debajo de la faza
de salida (14). Desde la tazé!de salida (14) se extraen
a través de la tuberfa (11) por hora 9,9 g de una solucidn
acuosa, doido sulfdrica, al 35,4 % en peso, que ademds del
deido suifd:ico contiene 1,01l % en peso de perdéxido de hi-

drégeno y se retira del proceso. Como producto de cabeza,

.
1
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que se obtiene detrds del condensador (17) y que se extrae -
a travds de la tuberfa (23), se obtienen por hora 106 g

de ggua, que oontienen 0,67 % en peso de dcido perpropidéni-
co. Del pié de la columna se extraen a travéds de la tuberfa
(5) en una hora 268,4 g de una solucién acuosa, que contie=
ne un 35;5 % en peso de deido sulfdrico ¥y 31,4 % en peso

de perdxido de hidrdgeno, que se conduce de nuevo al sistema
de reaceidn (1). El rendimiento en dcido perpropidnico
asciende 8 un 96,1 %, referido al perédxido de hidrégenoc em=-
pleado en el procedimiento. El perdxido de hidrdgeno conte-
nido en la corriente parcial m€s pequefin del refinado (13)
se recupera en un 91,45 % y se retorna al procesc a travds

de la corriente (20).

_EJemplé 2 (véase también figura 3)

Se emplea una disposicidén de aparatos compuesta
de un sistema de reaccidén (1), un gistema de extracc%dn (2)
¥y una unidad de destilacién (3), tal y como estd representa-
do en la figura 3. Como sistems de reaccidén (1) y sistems
de ektraceidn (2) se emplean los aparatos descritos en el
ejemplo 1 con las dimensiones allil indioadaa. Se mantienen
asimismo invariables con respecto al ejemplo 1 las cantida-
des y éombosiciones de las corrientes de producto tranapor-
tadas por (4), (5), (6), (7), (8) y (9). En las corrientes
de producto que contienen deido sulfrico y perdxido de hidqgg
geno pueden estar presentes reducidas cantidades de doido
de Carosch, que-se forma por reaccién parcial del dcido sul-
firico con el perdxido de hidrdgeno bajo liberacidn de agua.
Estas cantidades de deido-de Carosch se vielven a calcular

¥ se consideran en las. indicaciones de cantidasd o bien de
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concentracién como gi estuviesen presentes en forma de per-

tra el condensador (12). Una ulterior tercera taza de salida

_salida entre el fondo (13) y (14) contado a partir del fone

.y en una meyor y despuds se conduce la corriente mds pequefia

.drégeno (= 52,55 g de H,0p = 1,546 moles) y a través de (19)

=0 B

éxido de hidr&geno y decido sulfdrico.

La unidad de destilacidn (3) se compone tambidn
aqui de una columns de fondos de campana con un total de 18
fondos teéricbs ¥ un didmetro de.5 cm, Entre el 52 ¥ 69_foﬁ-
do,'contado a partir del fondo de la columna, se han montado

dos tazas de salide (10) y (11), entre las cuales se encuen=

(13) estd dispuesta 8 fondos por encima de la taza de salida

(11), lo que corresponde a'una dispoaicidn de la taza de

do de la columns. El calentamiento de la columna se efectia
mediante un evaporsdor de pelfcula de cafda (14). Para la
condensacién de los vapores de la cabeza de la columna sirve
el condensador (15). En la cabeza de la columna, que se ac-
ciona & una presidn de 60 Torr, se presenta. una temperatura
de 45 C "En el fondo de la columna se mide una temperatura
de 74 hasta 75°C.

El refinedo de la extraccién que abandona la colum-:
na de extraccién (2) a través de (9) se reparte en (16) en |

proporeidn 26,2 : 1 en una corriente de producto mds pequefia

en una cantidad de 9 g por hora a travésrda (17) directamente|
por debajo de la taza de salida (13) a la columma. A la co-
rriente de producto mayor obtenida después de la divisidn
del refinado ge le agregan & travds de (18) por hora 136 L

de una-solucién scuosa al 38,65 % en peso de perdxido de hi—

3,8 g por horg de la mezcla extra!da de la taze de salida

(13),'que, ademds de agua, contiene 29,06 % en peso de perdxis
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~te de. la columna que se encuentra por debajo de la taza de

20w

do de hidrdgenoc. La mezcla asi. resultante, que contiene
24,5 % en peso de deido sulfurico, 22,82 % en peso de per-
6xido de hidrdgeno y 52,5 % en peso de agua as{ como 0,12 %
en peso de 4cido perpropibnico y 0,05 % en peso de foido
propidnico, se alimenta a través de (20) en uns cantidad de
375 & po;'hora al evaporador (14) y llegé despuds al pid de
la columna de destilacidn (3). En el condensador (12) se

condensan parcialmente los vapores que fluyen haciam arriba

a travds de la taza de salida (10), de manera que una parte
del mgua 8 extraer del procedimiento se puede retirar de"
la taza de salida (10). Desde esta tamza de salida (10) se
extraen ahora, a través de (21) por hora 81,6 g de agus

que contiene un 0,68 % en peso de geido perpropiénico, asf

como rqstds de perdxido de hidrégeno. El retorno para la par=

salida (10) se alimenta a través de (22) en una cantidad de
35 g por hora directamente por debajo de la taza de salida
(10) a esta parte de la columna, De la taza de salida (11)
se extraen por.hora 10 g de una solucidn acuosa, que ademds
de un 35 % en peso de dcido sulfirico contiene un 1,2 % en
peso de perdxido de hidrdgeno, y esta solucidn se retira

del procedimiento a través de (23). Los vahos que salen por
la cabeza de ia columna se condensan en el refrigerador

(15) y'se alimentan en una cantidad de 3,4 g por hora a tra-
vds de (24) como retorno para la parte de la columna que se
encuentra por encima de la taza de sallids (13)-pqr la caheza
de la columna, mientras a travds de (25) porhhora ge extraen |
24,4 g de una solucidn acuosa al 0,74 % en peso de dcido per-
propidnico. Del pié de la columna se extraen por hora a tra-

vés de (26) 264,9 g de una solucidén, que contiene un 34,65 %
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:de la columna de extraccidn (2) por hora en una cantidad de ‘
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en peso de deido sulfdrico, 31,82 % en peso de perdxido de

por nora con 3,5 g de deido sulfvrico, que se alimentan a
través de (27). La cantidad de deido sulfdrico agregeda sir-
Ve para coﬁpletar~la proporeién de deido sulfdrico que se
ha extrafdo coﬁ la corriente (23) del procedimiento. ILa co=-
rriente de productos resultante después de la reunidn de
las corrientes (26) y (27) se compone de una solucién acuo-
sa, que contiene un 31,4 % en peso de perdxido de hidrégeno
¥ 35,5 % en peso de deido sulfdrico, y se alimenta en una
cantidad de'268,4 g por hora a través de (5) al sistema de
reaccidn (1). ,

El rendimiento en dcido perpropidénico en el extracs

to bencénico, que se extrae a través de (8) de la cabeza

666Ag, asciende a un 95,9 %, referido al Qeréxido“dé hidré-
geno empléado en el pfoéédimiento. La recuieracién del per-~
6xido de hidrdgeno contenido en la corriente parcial mfs
requefia del refinado se efectia en un 90,1 %, es decir,

90,1 % de la cantidad de perdxido de hidrdgeno alimentado

8 la columna con la corriente (17) se encuentran de nuevo en

la corriente (19).

Ejemplo 3 (véase también figura 4)

Ia disposicidn de aparatos empleada se compone,
como en los ejemplos 1 y 2, de un sistema de reaceidn (1), dL
un sistema de extraccién (2) y de la unidad de destilacién
(3) ¥y estd representado en la figura 4. El reactor (1) y

la columna de extraccidn (2) tienen las dimensiones indica=-

das en el ejemplo 1 y se accionan bajo las condiciones alli
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mencionadas. Asimismo son invariables las corrientes de pro-
dueto (4), (5), (6), (1), (8) ¥ (9) en cantidad y composi-
cién con respecto al ejemplo 1. '

Como columna de destilacién (3) se emplea una colum
ng de fondos de campana con 20 fondos tedricos y un didmetro
de 5 cm, en la que contado a partir del fondo de la columna
la primera taza de salida (10) se encuentra entre los fondos
6 ¥ 7. Por debajo de esta taza de salida (10) se ha dispues-
to un condensador (1l1). Una segunda taza de salida (12)
se encuentra 9 fondos por encima de la taza de salida (10).
Ia columna, que se acciona a una presidn de 60 Torr, se ca=
lienta en el evaporador de corriente de cafda (13)., ILa tem=—
peratura de cabeza asciende a_44°0, la temperatura del pié
de la columna g 75°C. Los vapores que salen por la cabeza

~de la‘célumna se condensan mediante el condensador (14).

El refinado de la extpacoidn, que se extras en una
cantidad de 244 g por hora del pidé de la columﬁa de extrac-—
cibn (2) a travds de (9), se reparte en una proporcién de
9,6 : 1 en una corriente mayor y en una corriente menor,

La corriente parciasl menor (15) se introduce en la columna
en una cantidad de 22,9 g/h directamente por debajo de la
taza de salida (12). A la corriente parcial mayor del refi- -
nado se le agregan bor hora 88,26 g de una soluciﬁn acuos;
al 50 % en peso, a través de (16) asf como 12 g/h de la mez~
cla extrafda de la taza de salida (12), que ademds de agua
contiene 23,92 % en peso e perdxido de hidrdégeno, a través
de (17). La mezcla obtenids después'de reunir estas corrien=
tes, que contiens un 23,96 % en peso de peréxido de hidrége-
no, 26,86 % en peso de doido sulfurico asf como 0,15 % en pe-
80 de 4oido perpropidnico, 0,06 % en péso de decido propidni-
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coy 48,97 # en peso de agua, se alimenta en una cantidad
ée 321,4 g por'hora a travéds de (18) al evaporador (13) ¥
llega despuds al pié de la columna (3). En el condensador
(11) se condensan parcialmente 10s vahos que vienen del pid
de ls columns, de menera por hora se pueden alimentar 36 g
como retornc & la parte de la coluﬁna que se .encuentra por
debajo del condensador (11). De la taza de salida (10) se
extraen por hora 25,7 g de una solucidén scuosa conteniendo
un 34,9 % en peso de deido sulfirico y 0,93 % en peso de
peréxido de hidrdégeno, qué ge extrae del proceso a través
de (19). Los vahos que salen por la cabeza de la columna

se condensan nediante el refrigerador (14).'11 g del desti-
lado que se obtiene detrds del condensédor (14) se alimentan

por hora a travds de (20) como retorno a la parte de la co=-

‘lumne que se encuentra por encime de la taza de salida (12),

mientres a travds de (21) se extraen 62,8 g/h de Tna solu-
cién acuosa al 1,13 %.eﬁ’peso de 4eido pefﬁropidnicot Del
pid de la columna se extrme a travéds de (22) en una canti-
dad de 242,9 & por hora ung solucién acuosa que contiene un
35,55 % en peso de deido sulfdrico y 31,33 % en peso de
perdéxido de hidrdgeno., Para completar en el procedimiento

 la cantidad de deido sulfdirico extrafda del procedimiento

con la corriente de producto (19) se le agregan a la mezcla

tomada del pid de la columna a travds de (23) por hora

25,5 g de una solucidn acuosa, que, ademgs de 35,12 % en pe-
80 de dcido sulfdrico, contiene 32,14 % en peso dé peréxido

de hidrdgeno. Ia mezcla reultante después de reunir las co-

rrientes de producto (22) y (23), que contiene un 35,5 % en

peso de deido sulfrico y 31,4 % en peso de perdéxido de hi-'

drégeno, asf como 33,1 % en peso de agua, se slimenta en una

i
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cantidad de 268,4 & por hora a travds de (5) de nuevo al
reactor (1). ‘

El rendimiento en dcido perpropidnico en el ex—
tracto bencénico,; que se extrae a travds de (8) de la colume
5| na de extraccién asciende a un 96,3 % referido & la totali-
dad del perdxido de hidrdgeno introducido en el procedimien~
to a travds de las corrientes (16) y (23). E1l perdxido de
hidrégeno contenido en la corriente parcial mfs pequefia
del refinado se recupera en un 92,3 % como indican compara-
10| ciones de las cantidades de perdxido de hidrégeno contenidos

en la corriente (15) con el de la corriente (17).

NOTA .- o
Deséritalsuficienmemente la naturaleza del invén~

to, aef como la maners de realizarlo en la prdotica, debe |
15T hacerse constar que las disposiciones anferiqrmente indica=
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para la produccidén continua de
20| solucionss brgénicas de dcidos percarboxflicos por reaceién
de una solucidn acuosa de perdxido de hidrfgeno con el correg
. pondiente écido carboxflico en prasenéia de un catalizador
doido, hidrosoluble, que hierve a temperaturas superiores a
1160°C, extraccidn del dcido percarboxflico de la mezcla de
25| reaccidn obtenida con un disolvente orgdnico no miscible con
“agua, concentracidn del refinado que contiene esencialmente |
per&xido de hidrdgeno y el oatalizador deido mediente éeparé-l
cidn por destilacidén del agua en una columna de destilacidn

¥y reciclado del refinado asf concentrado a la reaceidn, que

-~

s

-
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- “a) el refinado se subdivide en dos corrientes pérciales en

salida se dispone como minimo dos fondos tedricos por encima

. da,

- d) el agua se retira por la cabeza de la columna de destila-

de la extraceidn a la columna por debajo de la primera taza

se caracteriza porque

proporcidn de 1 a 25 : 100 y

b) se recicla a ung columna de destilacién accionada bajo
presién mds reducida, compuesta como mInimo de dos tazas de
salida como fondcs intermedios, donde en la ﬁrimera taza de
salida se encuentran como minimo des fondos tedricos por

encima de la fase del pié de la columna, la segunda taza de

de la primera taza de salids y la seccldn de la columna entre
la segundas tazs de salida y la cabsza de la columna présenta
como minimo dos fondos tedricos, ,

c) ia mayor corriente parcial se conduce‘al interior de la
columna por debajo de la primera taza de salida y la corrien-

te parciasl mds pequefia por debajo de la segunda taza de sali-

cidn,
e) de la ségunda taza de salida se extiae una primera cprriqgi
te lateral, que précticamente contiene todo el peréxido de
hidrégeno de la corriente parcial mds pequefia del refinado
de la extraccidn y representa una solucidén acuosa al 2 hasta

40 % en peso de perdxido de hidrdgeno, que, en caso dado,

se conduée junto con la corriente parcial mayor del refinado

de salida,
: !

f) se toma una segunda corriente lateral de la primers taza

de salida, que representa una solucidn acuosa del catalizadbr

deido y, en caso dado, se elabora ulteriormente y se puede
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volver a emplear, ¥y

&) la solucién acuosa concentrada de peréxido de hidrégeno

¥ catalizador 4cido tomada como producto de fondo de la des-

tilacidén se devuelve a la reaccidn con el écido*cafboxilico.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque el refinado se separa en dos corrientes

parciales en proporeidén de 2 a 8 : 100, |
3= Procedimiento segun la reivindicacién 1 y 2,

caracterizado porque el refinado se reparte en dos corrientes|

parciales en proporcidén de 4 a 6 : 100,
4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 a 3,

~caracterizado porque la concentracién de catalizedor deido -

en el refinado msciende a un 10 -~ 50 % en peso.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 a 4,

_caracterizado porque la seccidn de la columne que'alcanza

desde la fase del pid de1la columna hasta la primera taza de

salida presenta 3 & 20 fondos tedricos.
6.= Procedimiento segn la reivindicacidén 1 a 5,
caracterizado porque la segunda taza de salida ze dispone

3 a 20 fondos tedricos por encima de la primera taza de sali-

' da.

7.= Procedimiento segdn la reivindicacidén 1 a 6,
caracferizado porgue la destilacién se efedtﬁa & presiones
inferiores a 250 Torr.

8.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1 a 7,
caracterizado porque la destilacidn se efectua a una tempera~
tura en el pié de la columna inferior a 85°¢.

9,= Procedimisnto segin la reivindicacidn 1 a 8,'

caracterizado porque de la cabeza de la columna de destila-

"eién se retira sgua con un contenido en perdxido de hidrdége—

i
|
|
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no inferior a un 0,2 % en peso.

10,- Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 9,
caracterizado porque de %a cabeza de la columna de destila~
cién se retira agua con un contenido en dcido percarboxflico
¥y decido carboxilico inferior g un 2 ¢ en peso.

11,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a

| 10, caracterizado porque de la segunda taza de salida se ex~-

trae una solucidén acuosa al 15 - 25 % en peso conteniendo
perdxido de hidrégeno. .

12.- Procedimiento segdn la reivindicacién 1 a
11, caracterizado pofque de la pfimera taza de‘salida 86 ex=-
trae una'solucidg acuoga, que contiens un 20 - 70}% en peso
de catalizadof 4eido, ' -

13.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 1 a
12, caracterizado porque como producto del pié de la desti-
lacién se obtiene una solucidén acuosa conbeniends un 20 -
40 % en peso de perdxidohde hidrégeno y 15'; 40 % en peso
de catalizador deido.

14,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1 a
13, caracterizado porque como refinsdo se emplea una solu-
cién acuosa, que contiene un 8 - 15 % en peso de peréxido
de hidrdgeno, 30 - 45 % en peso de catalizador decido, menos
de un 0,3 % en peso de dcido perpropidénico y menos de un
0,2 % en peso de dcido propidnico.

15.~ Procedimiento segdn la reiviﬁdicacidn la
14, caracterizado porgque una tercera corriente lateral se
extrae de una tercera taza de salida, que sé dispone no mds
‘de dos fondos tedricos por debajo de la primera taza de
salida.

=
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16,~ Procedimiento para la produccidn contfnua
de soluciones orgdnicas de dcidos percarboxflicos, tal y co-
mo queds sustancialmente descrito en la presente Memoria,

e ilustrado en log dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a wdquina

por una sola cara.

" 2.8 AR, 1970
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