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" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO ACETICO®,

~ Hemoria descriptiva

San ya conocidos los procedimientos para la prepg
racién de &cido acético por oxidacidén de acetaldshido a tem
peratura elevada en fase liquida con oxigensc o con gasss que
contienan oxigeno en presencia da compuestos solubles de me—
tales pasados coma catalizadores, Como compuestos da metalss
pasados se utilizan principalmente compuestos ds manganeso y/o
de cobalto (véass la “"Enzyklopadis der tachnischen Chemie"
de Ullmann, volumen 62, 38 edicidn, 1955, p&ginas 7871 y si-
guientes y DT=0S 2 513 678).

La mezcla de reaccidn que sale dal reactor contiens
en general todavia 3 @ 5 % en peso de acataldshido no reaccig
nads, yé que se trabaja con una falta de oxfgeng, Una forma
g@spacial de realizacidén del procedimiento, descrita en DT~0S
2 514 095, trabaja con un reactor complementario adicional,
En 4ste se trabaja con raducido exceso de oxfgene y con ello
8o obtiens un &cido bruto précticamente carente de aldehido.
Al mismo tiempo gracias a ello sa consigue que las sales ds
metales pesadas utilizadas como catglizador puedan conducirse
en la circulacidn sin pérdida de actividad, Ambas variantes

del procedimiento trabajan sin problemas en funcionamisnto
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tontinuo, Sin saborgo resultan dificultadom, ai, despuds do
uns dopsconoxidn, por sjemplo dedbids a un falln da corrionts,
Jas instaleciongs han de sor pusstas nusuanente en funciones
odontn, toto se eplica soposiaslosnts, 8 entye ls dosconoxddn
¥y la nusva puests en funcicnasionto hay un perfodo de 10 ming
tos o mds,

Lo exportoncis ha pondfostade quo on goso do nuove
introduccidn de ascetaldohido y oxigeno ls reaccidn no se inf
cio inpedistamentes £1 retsrdo do Lo indolacidn de la reaccidn
pusde gscendar an cisrtos cesos s varind boras,

Eidatn por tonto un interds enpecial an garentizor
1a inicfacisdn insvedists de 1o rosceidn despuds da una intorrup--
cidn tal o toslién en casn de srfenqus con una cargo rociento
dal reactor.

En la UTeAS 2 52C 976 ae relvindica por ollo lo
adicidn do $sohutireldohido como aceletsdor de iniotacidn y
sontratanonte oh uno centidad de 3,3 8 5 5 en pewa, En 8l ajop
pldo ofrecido ellif s mmzola utilizada para 1o oxidacidn cone
tione junto a Scido scbtico y 3 v da scetsldehide adicionnlw
wonte 3 i da fsohutirsldehiso, Ss fndice qun la xeacciln oo
tnicia innsdiatavents a continuecidn,

tnsayocs compatetivos realiacdas {véenss ajomplos
comparativoa & y 3} han proporcionads sn iguslea condicionas
da trabajo sproximadonmonto uns raduccidn o la sitad dol tiempo
de iniciceidn ds sproxinedansnte 56 minutos {sin sdicidn) a
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apromimadananto 23 minutos{con adicidn do 3 & de isobutizslduhi
do), €1 gotards tomporal do la inicineidn o afranguo de ka
xsaceidn dopenda aln emborgn do diforentes circunatonedas, t3
las cono por ofomlo la duracidn o8 la intefrupcidn dol Puncig
nanionto, dal vontenido de avetaldohide, do impurozas y de ostg
lizodag, Por eata pazdn los rasultadns sslo oon comparables
oxactantnte oh caco do utilizespe la pleme mezela do roaccidng
Do todoe tscoe o portiy do oo datos do la OTeAS 2 520 976 cai
como 39brg la baso <o 1o ohdayes comparstives sealizsdos pucds
conclulree que para lo obieneidn de un buon pfosto, o docir
dg un tiomno de orrengue conto do Ya rocoolin, daebon alladiveo
gin ocborygo cantidades notablos da isnbutiraldahido a la oo
cle do roactcline
tio ohotanta dsto ticno la consascuensia podjudictal

da qua on ol trotamionto do la mercle do peaceidn pora obtonsr
fcioo ac8tida tdenicomanie purs oo roquioron gastcs ogpeciales
do deatilacidn, a fin do sopapar od delde fsobutirico formado
on la soaccoiln, Tratindove do un sogctor tdanico con un volue
oon dp caega do ehrarinodanento 20 o whin adicidn do 3 5 owop
dria uria contidad do 600 Ko do Sashutiraldehido, gue co¥pespop
don 3 cproxinddanents 730 kg do Scido lashutirics,

- Lo nieldn consistia en hallor aditives ccolaxedores
du indciacidn dao oficacia alsvada, que no presentan ol incanug
niento nancionadn,

%n ha hallodn ehors sorprendontenonte qua detebminadds
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conpusstus poroxidicas constituyon aceloradones de intctecidn
wuy excolontss. Kl procedimiontu oswgln lm Lovencisn pora la
propsracids de Goido scdtico medients oxidecidn de acataldohido
4 toopurstura sisvads on fass liguids con axfgens o con gasos
gue contionen axicons e presoncia de ung ¢ do vorins compuog
tos do matoles nineduu cono cotalivador eg caractorizs por ol
hacho da que oe aMade » e oogola oo rsacoldn pora la iniclo-
cidn do dota, o) uonionso do la Snitoduccldn de oxfgeno, uno o
varice pacdxivos urgdnicoa, gua m 180 condloiones ¢e la rooce
¢idn go descompunah sn tedicalse von un porindo de smidsainty
-qaim:ma dd hoata 350 minutos, Praferontecente se snplean pow
pdxidon, cuyo periuds de eemidosintegracidn asclends o 2 hasto
14U winutose

ta sintasia de Scido aclticn on renlizs genoralnunts
gon presionds de 1 8 2 U stuisfores, profarsntomonte 1 o 2 atmoy
fogos y o tomperatuces de 350 @ 15068, praferontensato SO¢ o
738, Coms cotelizador sg eoplean prefazentenente corpuastos
¢ nonganeso, de cobalto o de ninuel o tanbién une nmozclo de
agtos compuastos de wstoles pasadoss Eotas condicionas rigon
tambidn pare is iniciscidn de ls reaccidn par codio de sdicldn
da perduidos, Fatdnidos scetuados son por siemplo o

Actdo popacdtico, hidropardxids do tebutilo, hideg
pordxido de cumol, pordxido deo ciclohexanona o perpivalato
¢e t=butflo, uon preforidos Scido perscético, hidropsréxido
g8 tebutilo, hidpoperdxido de cumol vy perdnido de elolohoxonona,
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tatps pordxidos poscon una cficacis puy slavads, o5 docir ya
ediciones da 4,01 a 8,1 & en paso, raforids al contonids dol
reactor « ponan on petcha ls resceidn on un tizmnd muy covto.
Por cats razdn es preaforida la adisidn do tslos contidadon.
listuraloments puedah afiodirsec tonbidn gantidades mow
yoroe} sin oxborge pera ol fin pretendide bastan plonemonts
los centidades soncionndad,. Una ventajo essecin) do gstoasn pow
téxidoe conciats on gue cus productos do descomposicidn oo sg
peren dutante ol tratemionto destiletivo dal Gcfdn scftico bey
&5 con law cobgzss o on que eflo es forman sustonelas qua estén
va presendss dn alpune oehers on la mozela da rzoaccidn, fnf
o partix do Scido peracdtiico vosulta o} products de poaccidn
cpsonde Sekic acdti¢o proniomonts dicho, Ya gue on la agscla
o reascidn 0utd prooentn afomprs algd d0 agua, 90 smcueniren
Yoo protdustos do doscomposicidn talse como t-butannl, cumcl,
ciolahaxanany on fotna do azedtopos con agus on leg cabozos
ga la dostilacidn do Scldo ecdtico brutn.

Le idonoidsd do los pordxidos que ne hen do utilizar
pars o1 fin menticnado pravismonto puods deduciras de los
purfodos de eomidonintanracidn, £l pesfods de desintegracidn,
{a oabior, o) tismpo teas ol cusl ha tenide Jugar una descompo-
slcidn do} 5U 4 Go los pordsidos) oo dotermind a BUZC en fcido
oodtica en prosansia ¢o contidsdos eataliticen do oeles de ug
tales posados{acetatn de Wn, do Co, do BL) pots clouwhas porde
xidons (vlasn la tabla siguicnts).
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Pordaida Pariodo do semidesintg
gracidn sn mlnutos

Soida peracético 2«3

Fardxida ds siolohosanons e

Hideopardxido de tebutilo Al

Hidropardxide de cumol oo

Parpivalato de tebutilo 350

\

rrafarontencnte los pn;éu;;lun s cargan on foraa de
sulucidn on Sclido ouético, inaedistanents con ol conionzo do
la introducclidn de oxigono, sn la xona de reeceidn principal,
s dealr, algo por ohtima dal accsso de oxfgono. Ests modo
do trabnjo se rocomienca sspociaslmento on sl cooo de pordaidos
con porfodo &0 camidosintegracidn reducido, 2alee como por
ajomplo Ss:wa poracétion y pardalco de ciclohexannns.

i la BT«AS 2 529 076 sonclionada onteriosnenta so
indica quo el tetordo de la inleclacidn puedn asconder “hastn
5 horas”, Para soegurar la comparabilidad exscta de los raosule
todos, so oaplad pora los onsayos la nezels de reaccidn pracs
denta do una $nstalncidn téonica, tel como resulta sallf on
caso do ung interrupcién do funclionomionto, y 80 realdsoron
en seto casy dos seriss do ensaycs. E£etos ss bassron on dos
intorruptionas ds funcionamfontn efactusdas con un intarvalo
tde 4 semznas. L0 cada una do las swrice do ensayos ao ofnctyy
ron los prusbas fndividunlca en putesidn ripida. Dobido o osto

-
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rosultd poaible determinar la eficacia de adiciones an cada
caso sobre basa comparabla,

En la indicecidn da los tiempos de inidlacién de los
ejemplos el signo ' significa minutas y el aigns ® segundos,
Ejemplos
Slstema _de spegatoss
£l reactor comprends un tuba de vidrio ds doble pared, laongi-
tud 2,050 um, disnetro interior 34 mm. £l snvolvente se utili-
za para la calefaccidn por medic de agua circulante y «des-
pués de haberse iniciado la reaccién « para la rsfrigeracidn.
La mazcla do reaccidén qus contiens scetaldehido se introduce
cerca del fonds del reactor. El oxf{geno se dosifica en el
roactor por medio de un vidrio sinterizads que se encuentra a
100 mm sobre la antrada de la mezelas de reaccléne Por razonss
de saguridad la cémara de gas que sg encuentra en la cabeza del
seactor sa lava con una corriente de Nz. La mezcla de reaccidn
sala del reactar a través de un rebosaders axistents en la
cabaza dal rsactor y se enfria a aproximadamante 25% por madio
de un refrigerador conectato a continuacidén, £l volumen da
llenado del reactor sin carga do gas asciendes a 1,8 1.

Para los ensayos saogdn ejemplos 5 a 7, asi como 8
a 11 al reactor fus completado por medio de una entrada lateral
a 300 mm por ancima da la introduccidn del O

Seris de ensayos 1
£Jemnle gomparative 1
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El reactor descrits anteriormente as carga con una
mazcla a baia de 97 % da &cido acético técnico bruto y 3 7 do acg
teldshido, El 4cido bruto técnico contiens, ademfs da dcido
acbtico, sdlo trazos de acstsldshido, pequefias cantidsdes do agua
asf como una mezcla de acetato de mengansso, cobalto y niqusel
como catalizador, ascendiendo la cantidad total ds catalizador
a sproximadaments 0,1 %,

Por madio de la calsfaccidn del snvolvents la mexcla
sa calienta a 60u, A tréves de la picza sinterizadas se introducen
dosificadaments & continuacidén 24 )/h de oxigeno, Al mismo
tiempo es introduca desde sbajo una mezcla de 907 del Scido bry
to técnico descrito anteriormente y 10{ de acetaldshidc en una
cantidad de 1,000 g/h. La temparatura del reactor ss mantiene a
608, La cabaza dal reactor se lava con 100 1/h de nitrdgeno.

La resccidn ss inicia en estas condicionss despufis
da 58°'55", La inlciacidn as exactamesnte rsconocible y concra-
tanante por un sumentc da temperatura ean el reactor a un méxj
mo ds 700 y por la calda de la columna de burbujas debido al
consumo ds oxigeno, A la iniciacién le pracede inmediatamente
una coloracidn parduzca dsl contenido dsl rsactor.

Elemplo comparative 2.

El roactor es llana con una mezcle a base da 94 % del dcido
bruto técnico descrito en sl sjemplo comparative 1, 3 de ace-
taldehido y 3 % ds isobutiraldehido. Todas las deméa condicionas

de rsaccidn corresponden exsctamente & las del ejomplo
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coenotative 1. Lo roscoidn oo inlcla dospudo de 27¢377.

£l roactor ao lluona con ung mescls @ beso do 96,7 7 del Seida
brute tdemico descrito an o} ajomlc comporatiun 9, 3 5 de
arataldohido ¥ 3,3 § do hideopordsida de tsbutilsa, Tsdas loe
damin condicionne st reaccidn corrseponden exsctssente o Xas -
del ejompla comparative 1.

200

Lo rosccidn oo Anlcis duspuds dg 1T 137, pud lanty
pricticononts do fopna innadinta.
08 Elomolals |
&) reactor s6 llena con una nezcls s hoso do D6,8% dal deido
beuto téonico dasorits on ol ajemplo comperative 1, 3 & de
acotaldohida y §,1 & do hidropordsida do tebutila, Todao lod
donda condiviones de recccidn gorzompanden sxactemenie o loa
244 dol sjomplo compapative 7. Lo vooccidn ss {micls dospubo de
2* e
Limplo dx
€1 rooctor 5o llona con une moyela & baso de 96,97 5 dad 4o}
g bruto ¢tfonien wttlizads en ol ojomple comparative 1, 3 8
218 de acotaldohido v 0,0% du hidropordéxids da tebuldilos Todas
las demfe condicionos do roaccidh corraszpondan exactanonto
o las dol ojomplo comparativo 1. Lo Tosotidn oo Indefo dossufs
da 53¢ &%,
Llgenlo g2

228 E1 roagtor se llona con uno aozcla o Boss do 96,99 7 dol Geido
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bruto técnico utilizado sn sl sjeaplo comparative 1, 3 % de
acetaldehido y 0,01 % de hidroperdxido ds t-butilo, Tadas laa
demés condicionas de reaccidn carrssponden sxaectamante a las
del njempls comparstive 1.

La raaccién ss inicis después de 11’ 50%.
Efemlo § |
£l :aacturﬂ se llsna con una mazcla e base de 97 X del Scide
bruto técn;ico, utilizado en el ejemplo comparativo 1, y 3 1
de acstaldshido, Todaa las demis c.ondic:.onu de reaccién correg
pondsn a las dsl sjemplo comparativo 1. Con el comienzo ds la
introduccidn de oxfgenc se intrpduce no ohstants en &l reactor
a través da la cntnada.latozal por encima dal acceso de U, una
solucién da &cido peracético en dcido acético. Por medic de
una bomba dosificadora ee cargan en ssts caso 25 al = 26,3 g
ds una solucidn de &cide psracético al 5,6 £ en el plazo de
un minuto. Referido al contenido total del reactor, ésto correp
ponde a una adicidn de 0,08 & de &cido peracético.

A la conclusidn de la introduccidn, por tanto en el
plazo ds 1 m;nutu, ls reacclin as ha iniclado ya.
Ejemlo 62 |
El rasctor as llena tal como en sl ejemplo S con una mezcla a
bass de 97 % dsl &cido bruto tdcnico, utilizedo en.s) ajemplo
comparativo 1, y 3 ¥ de acetaldehido, Todas las demé&s condicig
nse de reaccidn correspondsn a las del ejemplo comparative 1,
Lon el conisnzo de la ;ntraduccidn des oxigeno ss introducen en
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el reactor a través do la entrada lateral 16,6 ml = 17,4 g
de una solucidn al 5,6 i de 4cido psrécetico en fcido acé-
tico on a) plazo de aproximaedemente 3 minutos,
Raferido al contenido total dsl reactor, dato co~

rrasponde a una adicién de 0,054 % de &cido peracético.

| La reaccidn se inicia inmediatemente después de la
terminacidn de la introduccidn de la cantidad indicads, y
concratamente después da 3' 20",
Ejsmole 7:
El reactor se llsna con una mezcla a hase da 87 % del 4cido
bruto técnico, utilizado en el sjemplo comparativo 1, y 3 %
de scetaldehido, Todas las demés condicionas de reaccidn
corrasponden a las del sjemplo comparativo 1. Con 8l comien-
z0 ds la Introduccidén de axfgeno, se introduce sn el reactor
a través de la entrada lateral por encima del acceso de a,
una solucidn ‘de hidroperdxidn da t-butile en &cido acStico.
Por medic de una bomba dosificadora se cargan 10 ml ds una
solucién al 5,6 % en 8l plazn de 25", Referido al contenido
total del reactor, ésto corresponds a una adicién ds 0,03 ¢
de hidroperdxido de t-butilo,

La reaccldén se inicia despufs ds 1' 45",

Serie ds ensayos 1l
Elemalo comporative 3
El reactor descrito anteriormente se llena con una mezcla a

base da 97 % de 4cido bruto técnico - que procedia de otra



25

200

285

290

298

- il e

interrupoldn do fuccionanionto » y 3 55 de acetaldohide, Todas
loo conds condicionos dol onsayo carroxondion axsstooonto
& lon dal sjerplo coparetivo e

La proaccidn no o8 hable indoiedo todavia cdaopude da
73 par ollo e intorrumpld sl onoayd,
Slemlo il _
£1 ronctor a8 llang con une nuzcla a bose de DY & del dcido
bruto ticnico, utilizods en sl cjecplo comperativa 3, v 3 &
do scotaldehida. Todss los dovds bondicionss ds rsaccidn coOrroR
pondsn o lse dol ojorplo dosporativo 1, Con ol conmienzo do
la introduccido de onfgana aa introduce en ol resctor a travée
g8 la sotrada lotsesl, por ongics del scoona de oxipono, una
salucidn do hidroperdxido de tbutils an &cido acéticy, For mg
dio ¢o unpg bogba dosificadats vo cargon on oste caso 19 nl de
una wolucidn ol 5,4 U on el plazo de 20° fgferido o} contond
do tatal del recctor, doto curresponde @ wna adicidn do Gyul
do Mideunordxito do tebutilo.

Lo toecoldn s snicin on soto caso despuds do 10 257
Slmniads
£} renctor sg llens con una mezcla a base da 97 § dal Scida
bruts téonsco, utilizada on ol ojscplo comparative 3, y % do
scetaldehido. Todes las demés condiciones de roaccldn COFFose
pondors a los dol ujouplo comparative 1, Lon ol comionzo CO
la introduccidn de oxfgono oe introduce on el zoactor, o través
do la enteada lataral, por encioa dol actwoo de oxfgand, UND



soluciln da higroperdesde do curol on Acido acStico, Por modio
ds unn bomba dooificadora oo cavoan on sote qosa 10 ml do unn
solucidn ol 5e4 ¥ on el plozo do 20°, Rofaride sl contenizo tg
tol ce) rosctor, Sobo corrosponds o uhe edicddn do 0,03 U do
300 hidroperdnids do cumol,
Ln renccifin oo inicie on ooty coss decpuds oo 4143,
Elemia 108
£1 rooctdr oo liens con ung emzcla o bage de 97 ¢ del Acido bry
to Soenies, utilizado on al ejerplo conparativo 3, ¥ 3 7 do
308 atataldatiido, Touns los comAs condicionss do roaccidn COCraBe
pondan a les dol ojomple comporatiw ¥, Con o) condonzu de la
introducsidn de oxicone se ictroduso sn ol rocotes, o travas
do 1z oeipacy lstersl, por unoies dol gooess del oxigeno, ung
sslucion do perduide do uiclohaxonong on ssoide scdtico, Por
314 ouddo de ung bagdba donifligadors On wargan ab sobte cato 10 Ml
de una ooluaddn ol 5,4 % on ol plozo de 20", “oforide nl contg
nida tothl del vosclor, debo narresponds o uno ndicidn do 0,005
do pordiido do ociclohexenona,
Lo rosccién oo infcis on estn oenc doopuds de 47* 257,
Slozplg Jts

EY soactor 5o Mlone oon uno mezcla o base da 97 £ dal foldo

€3
© -
i

brute tdonico, utilizodo on ol ejorplo 3y ¥ B 5 de ccotoldohide,
Totdas las darmds condicionos do rogocién correspondon a les
dol niemalo comparativo 4, Con ol camisnzo do 1o dntroduccion

320 do oxfnono o intonduoe an ol resctor, o travds do la sntroda



lataral, por encima del acceso de oxigano, una solucidn de pep

pivalatb ds t-butilo en Acido aecético. Por madio de una bomba

dosificadora se cargan an esta casa 10 wl do una solucidn al

5,4 % en el plazo de 20 ". Referido al contsnido total del reag
328 tar, &ato corrssponds a una adicibn de 0,03 % de pervivalato

de t-butilo. La resccidn ss inicis on este cass despuds da

41 ' 50",

RE1IL DICACIOCNES

I“GBBU!OZI&I“‘BI"IBHBﬂl.aﬂ:.l’

1)s Procadimiento para ia preparscisn de Scido acéti
330 ¢o mediante oxidacién de acetaldohido a temperatura elevada en
fasa liquida con oxigenu o gases gus contienen oxfgeno en pro~
sancia da uno o de varios compueatos da matalas pesados como
catallzador, caractarizado por el hecho da que a la mezcla de
reaccifn, pora la iniciacifn de la reaccién, se efiaden al comisp
335 20 de la introduccidn de oxfgeno unc o varios perdxidos orgéni-
cos que, en las condiciones de reaccién, se descomponen en re—
dicales con un perfodo ds ssmidesintegracidn de hastas 350 miny
tos. _
2). Procedimiento segln la reivindicacién 18, caraC~
240 terizado pﬁr al hecho de que s} parfodo de semidssintagracién
del perfxido asciende a 2 hasta 100 minutos,
3). Procedimisnto segln la reivindicacién 18, caractg
rizado por el hscho de qua ss emplea como perdxido 4cido peracé
ticoe, hidroperdxide de t-butilo, perdxido de ciclohexanona o
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380

355

fhidroporSxddo do wumol,

4}, Procodinionto sopdn la cejvindicseidn 98, corsotg
risads por ol hocho do que 1o cantided to pordnids oo dimencig
ns de tel manora que corvogponde a 0,01 haata 0, B on posy
gel contontda dol rooctor,

8}, Frocediniomio segin ls ratvindivacisn 18, caroow
torizado por ol hocho do que ol paedside se introduze on ol
roactor dn {orma do una solucdin ¢n feido scético.

£} Procodiniento segdn la refuindlcocitn 14, cafacw
tarizade por 8l hocho do que ol perdeida se Sntraduce on ol
roactor por oncima de la entrads dol oxfgena.

7). © PRCCEDINITHTO PARA LA PHEDARACION DE ACIDG ACE
Tilan",

tota wenorin consta de 15 hojas Polladas y crocanngsy
Piadns por un oolo lado C8 ous caras,

fadrid, 16 do amamggw
~u~/>
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