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"  P R Q C E S H E U E K T 8  P A S A  L A  P U f U f l C A C I S R  S E L  A C I D O  A C E T I C O " .

Sesearía d e a c r in tiv a .
L# invención sa  r e f ie re  a ún procedimiento para l a  

p u rif icac ió n  da ácido ac é tico , que e s tá  im purificado par,peque 
Ras cantidades do compuestos orgánicos con comportamijspt'p a i -  
a d ia r  do ebu llic ión*

3 E stas impurezas apenas pueden elim inarse mediante
un procedimiento aeramante d o s ti la t iv o  a con un gasto candido 
roblo* Par o tro  p a rte  p ara  s i  uso técn ico  del ácido acé tico , 
especialm ente pegón o l procedimiento c a ta l í t i c o ,  muchas vacos 
es im prescindible una alavada pureza*

13  Sin embargo pora l a  p u rificac ió n  del ácido acético
son conocidos ya d ife ren te s  procedimientos que incluyen una 
transform ación química da I s s  impurezas, por ejemplo e l  t r a  
tamianto can oxidantes, como peróxido da hidrógeno o perácidoo 
a la  hidrogenación c a ta l í t i c a .  Bsgün e l  DOS 2 415 700 la  o l^  

15  a leac ión  do la s  impurezas tie n e  lugar mediante tratam iento del
ácido acé tico  Con oxigeno dol a i r e  en presencia de determina­
das sa la s  m etá licas. Para l a  p u rificac ió n  dol ácido acé tico , 
h ab itu á l en e l  comercio, a l  objeto  de obtener un producto de 
gran pureza, adecuado para medícienos f í s ic a s ,  so ha ac red ita  
do l a  d e s tila c ió n  sobre óxido (UI) de cromo(ácido crómico).23



(Mcchstt s t  a l . ,  J.Amer,Cham.Soc* 6 3 (^ 4 3 ) , 1476).
Ahora as ha hallado un procedimiento para l a  p u rificac ió n  
da ácido acé tico  msdiante adición da ácido cádmico, que se 
c a ra c te r iz a  por e l  hacho da que a l  ácido acético  se  sHade una 
solución da ácido crómico y a continuación so separa , Mediata 
te  d a s tllo c ió n , e l  ácido acético  da l a  mezcla formada*

Ci ácido acé tico  que se he de p u r if ic a r  puede pr& 
ceder de d ife ren te s  procedim ientos, por ejemplo de l e  oxida 
ción de hidrocarburos, como n-butano, o da aceta ldeh ica o de 
l a  h id ró l is is  de á s te re s  d e l ácido acé tico , t a s  impurezas 
son compuestos orgánicos no id en tif ic ad o s  h a s ta  ahora, que 
decoloren l a  solución de permanganato potásico  y que no se 
eliminan an Id  hab itu a l p u rif icac ió n  d e s t i la t iv a .  Su con­
centración  es do sigenos c ien to s de ppm (p a rte s  por m illón ).

t i  procedimiento ssgón l a  invención perm ito efec­
tu a r do manare muy s e n c i l la  l a  p u rif icac ió n  del ácido acá%  
co y represen ta por e l lo  un ayanca tóen les considerab le .

Soluciones da ácido crómico as  puedan obtener fá­
cilm ente o tem peratura ambienta en forma d ilu id a  y también 
relativam ente concentrada, especialm ente soluciones acuosas! 
Pedíante l a  adición da una aoluclón da ácido crómico se  ey& 
ta  l a  dosificac ión  y d iso lución  problem áticas da Cr9g só lido  
en a l  ácido acé tico  que aa ha de p u r i f ic a r ,  especialm ente s i  
se t r a t a  do procedimientos continuos. Preferentem ente as 
u t i l i z a  una solución acuosa da ácido crómico, y concretamente
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una solución acuosa can una concentración da Cr8g do 1-80% 
da pase. Es espaciaim enta p re fe r id a  una solución acuosa con 
una concentración de 58 a 66 % de pasa . Si c ie r ta  propor­
ción de agua no produce perturbaciones en e i  ácido acético  

so p u rificad o , se puede añadir s in  más soiucionoe acuosas do
ácido crónico más d ilu id a s , da un 3 a SO %. Poro ae.pusdon 
u t i l i z a r  taohián solucionas do ácido crómico en d iso lven tes 
orgánicos es tab lo s fre n te  a l a  oxidación, por ojaaplo ác¿ 
do acé tico , alcoholes te r c ia r io s  cono butano! t e r e . , aez- 

gg c ía s  do butanol ta r e ,  y x i lo l  o p ir id in a ; la s  concentraciones
p re fe rid as  se  dan aquí en l a  proximidad dal lim ite  de eolu 
b illd ad  da CTSg.

Pare elim inar impurezas dal ácido acético  son su 
f ic ie n te s  s in  más pequeñas cantidades do ácido crómico.

6B Según sos e l  grado de la s  impurezas, la s  cantidades da áci,
do crómico n ecesarias son da unos 0,01 a  S g da CrO^ p ra fo -  
rentementa 0,1 a 1,0 g de CrSg por Kg d s ácido acé tic o . Con 
un contenido de Cr3g de e s ta  d a s e  a i  ácido acético  no es 
atacado prácticam ente.Solo mediante e l aprovechamiento to ta l  

63 d e l oxidante r e s u l ta  posib le  en absoluto un sistem a de t r a ­
bajo re n ta b le . En caso da u t i l i z a r s e  una solución acuosa 
a l  5¡3?. l a  pequeña demanda de ácido crómico sólo tie n e  como 
consecuencia un aumento reducido d e l contenida de agua del 
ácido a c é tic o .

70 El ácido crómico reacciona ya a l a  tem peratura
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ambienta con leo  impurezas. 8 l a  temperatura da eb u llic ió n  
dal Acido acé tico  da H73C l a  reacción es completa ganara^ 
menta dentro da unce 5 minutos. con aoto a i  efec tuarse  la  
receción técn ica  se dan lo a  req u ie itca  pera tiempos da sapa 

?S ra  suflcientam onta coytoa.
En e i  ceso d e l procedimiento según l e  invención, 

dal ácido crómico ae  o rig in a  aceta to  cróm ico(H I) no tóx ico , 
eoluble en ácido acé tico , que pormaneée en solución incluso 
en concantracionas relativam ente alavades. Debido a cato  
a l  residuo pe moñaco liqu ido  y hotnbeabls a l  a op a ta ree  por 
d es tilac ió n  e l  ácido acé tico  y aa puede purgar o quemar en 
caao necesario  o se r  conducido pota un tra tam ien to  y n cu p a  
ración de la  sa l de cromo.

El procedimiento según lo  invención pueda re a l iz a r  
8S oo de forma discontinua o preferentem ente continua.

Si se  t r a t a  del procedimiento discontinuo e l  Acido 
acético  que ea va a p u r if ic a r  aa mezcla con la  cantidad naco 
s e r ie  de solución da ácido crómico, que se determino conva-* 
nientemente mediante un ensayo p rev io , y a continuación se 

DO d e s t i la  -eventualmente u tilizan d o  una columna.
El procedimiento puede re a liz a rs e  continuamente 

da forma que ce mezcla ácido acótióo y una solución da ácido 
crómico y se in troduce a continuación en un evaperedor o en 
una columna o introduciendo embao liq u id a s  individualm ente, 
pero a l  mismo tiempo, en e l  evaporador o on l a  columna ta a -95
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peetivsaanta*  5 i se  p a rta  da un ácido acético  p arificad o  ya 
da forma h ab itu a l mediante d e s tila c ió n  por d iso lven tes da 
bajo o a l ta  ponto da eb u llic ió n , ae separaré e l ácido asótjt 
co Mediante d e s tila c ió n  a p a r t i r  da l a  a é re la  de ácido cró­
mico y ácido a c é tic o , permaneciendo en e l  residuo aceta to  da 
crome* En e s te  caso es especialm ente ventajoso conducir 
continuamente e l  ácido acético  a i  depósito da una columna de 
d e s tila c ió n  a in tro d u c ir  la  solución da ácido crómico en la  
co n traco rrien te  en a l  caboral de l a  columna, donde so ex tras 
asimismo e l  ácido acético* 8o e s ta  manera se  pueda regu lar 
la  aportación de ácido crómico do acuerdo con e l  grado da 
purera deseado y so consigue da e s ta  forma en la  con traeorrieg  
t e  e l  aprovechamiento mejor posib le  del oxidante con o l con 
sumo más pequeño. Pero so puede p a r t i r  también de un ácido 
acé tico  b ru to , que contiene todavía d iso lven tes de bajo y/o 
a l to  punto da eb u llic ió n , y que combinan l a  p u rificac ió n  des 
t i l a t i u a  h ab itu a l con la  oxidación con ácido crómico de la s  
impurezas que no puedan separarse de forme moramente des t i — 
l a t í  va. Si só lo  están  presenten (caso 1) d iso lv en tes da bajo 
punto de eb u llic ió n , se introduce e l  ácido ceático  bruto 
aproximadamente en e l cen tre  de l a  columna de re c tif ic a c ió n  
y sa  r e t i r a  del depósito a l  ácido acé tico  pu rificad o . Cn 
e s ta  caso la  solución da ácido crómico se introduce en s i  
depósito  o sobre un p la to  in fe r io r  (es d ec ir bosta  a l  tea 
aproximadamente). Si e l ácido acé tico  bruto contiene todovio
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d iso lven tes da a l to  punta da eb u llic ió n  (coso 2}# se ob tiene 
e l  ácido acético  p u rificad a  como producto del cabezal y ae 
añade la  solución da ácido crómico a l re f lu jo  o en l a  p a rte  
reforzadora de l a  columna. S i ca tán  precen tes (casa 3) tan­
to  d iso lven tes de bajo punto de eb u llic ió n  como temblón dlao¿ 
ventee de a l to  punta de e b u llic ió n , o bien ce separan prima 
ramanta lo a  d iaolvantaa da a l to  punto da eb u llic ió n  y aa prg 
cedo a continuación como en e l  caco 1 , o so asparan prim ara 
mente loe  d iso lven tes de bajo punto de eb u llic ió n  y aa proce 
do a continuación como en e l  caso 2.

t i  procedimiento se re a liz a  preferentem ente oajo 
una p resión  de unos 0,5 a 2,5 b a r , con p re fe ren c ia  esp ac ia l 
de 1 a 2 b a r. t e  tem peratura da reacción es  generalmente da 
100 a 1S0SC, p roferen teaen te  da 115 a  1300 c .

t i  ácido acé tico  purificado  obtenido es e s tab le  
durante 1 hora fre n te  a l e  solución da pornansanato po tásico .

t i  ácido acético  no tra tad o  todav ía  con Cr3g dscg) 
lo ra  l a  solución de parmanganoto po tásico  dentro  de unos pg 
coa segundo* a  alguno* minutos.

t i  procedimiento sagón la  invención se sd p lic a  más 
detalledam snte w  lo s  s ig u ie n te s  ejamplosa

ta  comprobación can e l  pormanganato se re a liz a  de manera púa 
so d iluya 3,1 mi da una solución normal de KKnÔ  con 10 mi 
de agua y se aítadon o 2 mi de ácido acé tico .



Cíernolo 1t
El ácido acé tico  que so va a p u r if ic a r  a s  obtuvo mediante 
h id r ó l is i s  do ácsta to  de metilo* D a^uée de l e  h ab itua l pu 
r if ic a c id n  d a a t i la t iv a  e ra  del 99%, mantenía 3,7'% de agua 
.aproximadamente y decoloré l a  solución de parmanganato po­
tá s ic o  dentro  da unos 33 segundo .

En ceda caso 730 g de ácido acético  se adicionaron 
con 250,130,70,63,45 y 30 mg da una solución acuosa de ác¿ 
do crómica e l 53%, y la s  mezclas se d e s tila ro n  a presión 
normal. Loo productos d es tilad o s  de la s  mezclas que canta 
n ian  per lo  menea 45 mg de solución de ácido crómico(sagón 
esto  3,223 g de ácido crómico par kg de ácido ac é tic o ), 
fueron e s tab le s  durante 1 hora fre n te  a l e  solución de per 
manganato. El producto d estilad o  do l a  mezcla con l e  adición 
más pequeKa do ácido crómico (33 mg de solución) decoloró 
l e  solución do psraanganato a l cabo de unoa 33 minutos. 
Eiemnlo 2*
15 h§ del misma ácido acético  que en e l  ejemplo 1 se ed ieio  
naron con 6,69 g de une solución acuosa da ácido crómico a l 
30% (angón esto  0,223 g da ácido crómico por kg da ácido aóo 
t i c o ) .  La mezcla se in trodu jo  an un sv ^ o rad o r de c irc u í^  
c ió n , de v id r io , de 800 mi da contenido, a una velocidad de 
do sificac ión  de 1 kg/h aproximadamente, e l ov^orador fun d o  
r¡3 a i a  presión  normal. El ácido acé tica  avigorado sa  con­
densó, y a in te rv a lo s  d d  hora se  tomaron mueetraé del pro
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gusta  comienaado y ea comprobaron son aolución do permang^ 
noto p o táa ics . Tod^< l a s  muestrae fustán  estab lea  durante 
una hora fro n te  a  l a  solución do parmangenato.

En a l  mismo avaporador que en a l ojamplo 2 so in trodujeron  
a l  Piorno tiempo cada hora 1 , 2  Kg dal miaño ácido acético  
que en a l ejemplo T y 25 g da una aolución da ácido cfó­
n ico  a l  2 ,7  % an ácido áca tico  (obtenida a p a r t i r  da 54 9 

da una solución acuosa da ácido crómico a l  38% y 946 § da 
ácido acé tico  puro cagón a n á lis is )  (sagón sa to  8,36 9 da 
ácido crómico por hg da ácido acético*) 5a condensó a i 
ácido acé tico  ¡evaporado* El producto condensado fue oat& 
b la  durante unos 38 minutos fro n te  a  una solución da p a r-  
manganeta po tás ica .
M saaia-ái* .
Sa trab a jó  como an a l  ejemplo 3, poro l a  d o sificac ión  da 
l s  aoiución da ácido crómico so elevó a 32 g/h (angón sato  
0,72 Q da Acido crómico por hg da ácido ac é tic o ). El ácido 
acé tico  condenando fuá estab lo  ahora durante 1 hora fro n te  
s  l a  aoiución da pormsngansto p o tásico .
&jRHPt9J2i-
E1  ácido sc á tie o  que s s  va a p u r if ic a r  (como an a l  ejemplo 1 ) 
sa d a a tiló  continuamente aobra una columna da p la ta  con 
campana, hecha de v id r io , con un diámetro in te r io r  de 50 naa 
y 5 p la to s , dada hora aa in trodu je ron  dosificados 1 , 1  tsg
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da ácido acético  en s i  depósito  do lo  columna. Sobra e l p lg  
to superio r so in trodu jeron  o l alomo tiempo 34 g/h da una 
solución da ácido crómico an ácido acé tico  (obtenido a pag 
t i r  dio SO g da una solución acuosa do ácido crómico o l SU % 
y 988 g de ácido acético  puto cagón a n á lis is )  (sogón esto  
ü ,31 g da ácido crómico por kg do ácido ac é tic o ). Si prg 
docto d es tilad o  a ra  c lo ro  a incoloro  y estab lo  durante i  hora 
f ro n te  a  l a  solución do parmaaganato po tásico . En e l  dsfSo 
a l to  tampoco ea p re c ip itó  ace ta to  de crom o(lll) dospuós do 
v a ria s  horas do funcionamiento.

8 g I ^ I H B i C ^ C I O K E S&&a Más: a::sH;.s;tszn3s:aa3: ¡a amansa, .xas

1) .  Procad'imisnto pora l a  p u rificac ió n  de ácido 
acé tico  mediante edición de ácido crómico, caracterizado  por 
s i  hecho de que so aRade a l  ácido acético  una solución de 
ácido crómico y a continuación so sopara mediante d es tilac ió n  
o l ácido ceá tico  da l e  mezcla formado#

2) .  Procedimiento aegón re iv ind icación  1, ca rac ta  
rizado por o l hacho do que se  u t i l i z a  una solución acuosa 
da ácido crómico de 1 a  88 % de poso.

3) .  Procedimiento aegón re iv ind icación  1, ca rac ta  
rizado por e l  hecho de que a l  ácido acético  se añadan 8,81
o S a de ácido crómico como solución por kg do ácido acético .

4 )  ,  Procedimiento aogón re iv ind icación  1, ca rac te­
rizado por a l  hecho do que on una columna de d es tilac ió n  so
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in troduce Acido aeAtico en e l  depósito  y une solución de 
Acide crósico  an a i  caber*!*

S ). " PR3CC3:s:^T3 PASA 1* P3^ir!CACi3N 3tL ACÍ38
A C 8 T I C 0 * .

t a ta  oaMoria cenata da 13 hojea fo liada*  y oa^g 
oagrafiada* par un so lo  lado  da su* c a ta s .

Madrid, 18 da
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