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DESCRIPCION

Procedimiento para la produccion de acido peracético de equilibrio y acido peracético de equilibrio obtenible con el
procedimiento

La invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de acido peracético de equilibrio y al acido peracético
de equilibrio de baja corrosividad obtenible con el procedimiento.

El acido peroxiacético encuentra aplicacion como un agente desinfectante que muestra, ya a bajas temperaturas,
una amplia accion contra bacterias y otros microorganismos, asi como contra virus, y contra el cual no desarrollan
resistencia bacterias ni virus. En este caso, el acido peroxiacético tiene la ventaja de que, a las concentraciones de
aplicacion que se emplean para la desinfeccion, tras algun tiempo se efectia una hidrolisis completa para dar acido
acético y perdxido de hidrégeno, de modo que se pierde la accién biocida y no se puede producir una acumulacion
de biocida.

Habitualmente se comercializa acido peroxiacético en forma de acido peracético de equilibrio, que se lleva a la
concentracion de aplicacion deseada para la aplicacion con agua. En este caso, se denomina acido peracético de
equilibrio una mezcla que contiene acido peroxiacético, peroxido de hidrogeno, acido acético y agua en equilibrio
quimico. En este caso, el equilibrio quimico se ajusta entre estos cuatro componentes correspondientemente a la
siguiente ecuacion de reaccion:

CH3C(O)OH + Hy025 CHsC(O)OOH + H,0

Habitualmente se obtiene acido peracético de equilibrio a partir de acido acético y disolucidon acuosa de perdxido de
hidrégeno mediante ajuste de este equilibrio. No obstante, en ausencia de otros componentes, el ajuste del equilibrio
se efectla apenas lentamente y requiere varios dias a 20°C. Por consiguiente, para acelerar el ajuste del equilibrio
se afiade habitualmente acido sulfdrico como catalizador. Una adicion de mayores cantidades de acido sulfurico
posibilita ademas la regulacion de la cantidad dosificada de acido peroxiacético a través de la conductividad de la
disolucién de desinfeccion en aplicaciones de desinfeccion.

El acido peracético de equilibrio que contiene el acido sulfurico tiene el inconveniente de presentar accion corrosiva
sobre materiales metalicos y no ser apto para almacenaje en contacto con acero refinado, ya que los iones hierro
desprendidos catalizan la descomposicion de acido peroxiacético.

En el documento EP 0 087 343 se propone emplear acido nitrico como catalizador para la producciéon de acido
peracético de equilibrio. De este modo se puede reducir la corrosién por picaduras en acero refinado, pero mediante
tal acido peracético de equilibrio se desprenden aun tanto iones hierro del acero refinado que el acido peracético de
equilibrio no es estable al almacenaje en contacto con acero refinado.

En el documento EP 0 742 206 A1 se propone emplear acido polifosférico como catalizador para la produccion de
acido peracético de equilibrio. Mediante una adicion de un 0,2 a un 10 % en peso de acido polifosférico se obtiene
un acido peracético de equilibrio, que es estable al almacenaje en presencia de acero refinado. Sin embargo es
desfavorable que el acido polifosférico sea muy viscoso y, por lo tanto, sea dificil de dosificar en la produccién del
acido peracético de equilibrio. Ademas, el contenido en acido polifosférico en el tratamiento de grandes volimenes
de agua, como la desinfeccion de desagles de depuradura o el tratamiento de agua de lastre de buques maritimos
puede llevar a una eutrofizacién no deseada de aguas residuales.

Por consiguiente, existe ademas la necesidad de un procedimiento para la produccion de acido peracético de
equilibrio mediante reaccion de acido acético con peroxido de hidrégeno, que no presente el inconveniente del
procedimiento conocido por el documento EP 0 742 206 A1, y que proporcione un acido peracético de equilibrio que
sea estable en presencia de acero refinado no presente accion eutrofizante.

El documento JP 10-330357 describe una produccién de acido peroxiacético mediante reaccion de acetato de butilo
con un 60 % en peso de disolucién de perdxido de hidrégeno bajo adicion de acido metanosulfénico como
catalizador. Mediante la reacciéon en ausencia de un acido carboxilico se evitaran problemas de corrosion.

El modelo de utilidad DE 20 2007 005 732 U1 describe un agente de limpieza para la eliminacion de depdsitos
soélidos en conductos de agua potable, que contiene un 1 a un 14 % en peso de acido amidosulfénico, un 5 a un 10
% en peso de acido metanosulfénico, un 0,075 a un 0,15 % en peso de acido fosfonobutanotricarboxilico, un 0,3 %
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en peso de 2-propanol y agua completando a un 100 %. El agente de limpieza puede estar provisto de accion
desinfectante mediante adicién de un 1 a un 10 % en peso de agente desinfectante, pudiéndose emplear como
agentes desinfectantes sustancias que contienen peroxido de hidrégeno, como por ejemplo acido peracético.

El documento WO 2012/001276 describe composiciones para la disolucion de depésitos de oxalato que contienen
acido metanosulfonico y adicionalmente acido fosférico o acido nitrico. Las composiciones pueden contener uno o
varios aditivos, citandose como agentes desinfectantes, entre otros, acido bromoacético, acido peracético, acido
salicilico y peréxido de hidrégeno.

Sorprendentemente, ahora se descubrid que las tareas citadas anteriormente se pueden solucionar si se emplea
acido metanosulfénico como catalizador para la produccion de acido peracético de equilibrio a partir de acido acético
y peroxido de hidrégeno.

Por lo tanto, es objeto de la invencion un procedimiento para la produccion de acido peracético de equilibrio
mediante reaccion de acido acético con peroxido de hidrégeno en mezcla de reaccién acuosa, llevandose a cabo la
reaccion en presencia de acido metanosulfénico como catalizador.

Ademas es objeto de la invencién el empleo de acido metanosulfénico como catalizador para la produccion de acido
peracético de equilibrio a partir de acido acético y peroxido de hidrégeno.

Otro objeto de la invenciéon es un acido peracético de equilibrio que contiene acido peroxiacético, peroxido de
hidrégeno, acido acético y agua, y contiene acido metanosulfénico.

En el procedimiento segun la invencidon se hacen reaccionar acido acético y peroxido de hidrogeno en mezcla de
reaccion acuosa en presencia de acido metanosulfénico para dar acido peracético de equilibrio. En este caso, el
acido metanosulfénico actia como catalizador que aumenta la velocidad de reaccion de acido acético con peréxido
de hidrégeno para dar acido peroxiacético. La reaccion se lleva a cabo preferentemente hasta que el contenido en
acido peroxiacético ha alcanzado mas de un 90 %, y de modo especialmente preferente mas de un 95 % del
contenido presente en equilibrio quimico.

En una forma preferente de realizacion del procedimiento segun la invencion, la mezcla de reaccion para la reaccion
de acido acético con peroxido de hidrogeno contiene un 0,1 a un 2,0 % en peso de acido metano sulfénico, de modo
especialmente preferente un 0,5 a un 2,0 % en peso de acido metanosulfonico. Mediante el empleo de acido
metanosulfénico en este intervalo de concentracion, por una parte se puede conseguir un ajuste de equilibrio
sensible en un tiempo suficientemente corto, y por otra parte se puede obtener un acido peracético de equilibrio que
presenta una baja accion corrosiva sobre metales y una baja descomposicién en contacto con metales.

En otra forma preferente de realizacion del procedimiento segun la invencion, la mezcla de reaccion para la reaccion
de acido acético con peroxido de hidrogeno contiene un 5 a un 30 % en peso de acido metanosulfénico. Mediante el
empleo de acido metanosulfonico en este intervalo de concentraciones se puede obtener un acido peracético de
equilibrio, cuya dosificacion para aplicaciones de desinfeccion se puede regular a través de la conductividad eléctrica
de la disolucion diluida, y que presenta una accion corrosiva sensiblemente menor frente a un acido peracético de
equilibrio que contiene cantidades apropiadas de acido sulférico para el mismo fin. Ademas, en esta forma de
realizacion, la generacion de calor en la mezcla de reaccion es claramente menor que en el caso de empleo de una
cantidad correspondiente de acido sulfurico.

Para el procedimiento segun la invencion se puede emplear acido acético en forma pura o en forma de una
disolucion acuosa. Preferentemente se emplea acido acético en forma pura. El perdxido de hidrégeno se emplea
preferentemente en forma de una disoluciéon acuosa con un contenido de un 10 a un 85 % en peso, de modo
especialmente preferente un 25 a un 60 % en peso. Para la reaccion, la mezcla de reaccion puede contener también
agua de manera opcional. Preferentemente, la mezcla de reaccidon acuosa no contiene ningun disolvente adicional
aparte de agua. Las cantidades de acido acético, perdxido de hidrogeno y agua en la mezcla de reaccion se
seleccionan de modo que, tras ajuste de equilibrio, se alcanza el contenido deseado en acido peroxiacético y
peroxido de hidrégeno en el acido peracético de equilibrio. A tal efecto, el acido acético y el peréxido de hidrégeno
se emplean preferentemente en una proporciéon molar en el intervalo de 0,5 a 10, de modo especialmente preferente
0,5ab5.

El acido metanosulfénico se emplea preferentemente en forma pura o en forma de una disolucién acuosa, de modo
especialmente preferente en forma de una disolucion acuosa, que contiene un 1 a un 40 % en peso de agua, para el
procedimiento segun la invencion. En una forma preferente de realizacion del procedimiento segun la invencion, la
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mezcla de reaccion se produce mediante mezclado de acido acético, disolucién acuosa de perdxido de hidrégeno
con un contenido de un 25 a un 60 % en peso de perdxido de hidrogeno y acido metanosulfénico, pudiendo contener
el acido metanosulfénico un 1 a un 40 % en peso de agua.

El orden en el que se afiaden acido acético, peréxido de hidrogeno y acido metanosulfénico a la mezcla de reaccion
no es esencial para el procedimiento segun la invencién. No obstante, preferentemente se dispone acido acético y
se afiade con dosificacion peréxido de hidrégeno para evitar una formacion de mezclas, en las que se pueden
producir velocidades de aumento de presiéon demasiado elevadas debido a una descomposiciéon autoacelerativa.
Preferentemente se afiade acido metanosulfénico tras mezclado de acido acético y peréxido de hidrégeno, o se
afade una de las sustancias de empleo acido acético o disolucion de perdxido de hidrégeno. De modo
especialmente preferente se afiade el acido metanosulfénico a la disolucidon de perdxido de hidrogeno.

Para la produccion de la mezcla de reaccion acuosa, en el procedimiento segun la invencion se pueden mezclar
entre si acido acético y disolucion acuosa de perdxido de hidrégeno por cargas. Alternativamente, también se
pueden mezclar de manera continua acido acético y disolucion acuosa de peroxido de hidrogeno, a modo de
ejemplo a través de un mezclador estatico. Para un mezclado continuo se puede emplear el procedimiento descrito
en el documento WO 02/26459. Tras el mezclado de acido acético y disolucion acuosa de perdxido de hidrégeno, la
reaccion para dar acido peracético de equilibrio se puede efectuar en cualquier depésito. Ya que el calor de reaccién
de la transformacion es reducido, la reaccion se puede efectuar sin refrigeracion, e incluso por via adiabatica. En
una forma de realizacion preferente, la reaccion se efectua tras el mezclado en un depdsito de almacenaje o
deposito de transporte para acido peracético de equilibrio.

El acido peracético de equilibrio segun la invencién obtenible con el procedimiento segun la invencion comprende
acido peroxiacético, perdxido de hidrogeno, acido acético, agua y acido metanosulfénico. En este caso, acido
peroxiacético, peroxido de hidrégeno, acido acético y agua estan en equilibrio quimico. El acido peracético de
equilibrio segun la invencion contiene preferentemente un 2 a un 24 % en peso, de modo especialmente preferente
un 3 aun 17 % en peso, y en especial un 4 a un 15 % en peso de acido peroxiacético.

En una forma de realizacion preferente, el acido peracético de equilibrio segun la invencién contiene un 2 aun 12 %
en peso de acido peroxiacético y un 5 a un 30 % en peso de acido metanosulfénico, y la proporcion ponderal de
acido metanosulfénico respecto a acido peroxiacético se sitda en el intervalo de 2 a 5. En esta forma de realizacion,
la diluciéon de acido peracético de equilibrio a la concentracién de aplicacion para aplicaciones de desinfeccion se
puede regular mediante la conductividad eléctrica de la disolucion diluida.

En otra forma de realizacion preferente, el acido peracético de equilibrio segun la invencién contiene aun hasta un 5
% en peso de uno o varios agentes tensioactivos adicionalmente a acido peroxiacético, perdxido de hidrogeno, acido
acético, agua y acido metanosulfénico. Los agentes tensioactivos apropiados para empleo en acido peracético de
equilibrio son conocidos por el estado de la técnica, a modo de ejemplo por los documentos DE 26 16 049 A1, EP
147 207, WO 93/10088, EP 873 687 y WO 98/37762. Son agentes tensioactivos preferentes agentes tensioactivos
anionicos, como sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo y sulfonatos de alquilbenceno, y agentes tensioactivos no
idnicos, como alcoxilatos de alcohol graso, alcoxilatos de acido graso y 6xidos de amina terciarios con un resto
alquilo de cadena larga. Mediante la adicién de agentes tensioactivos se pueden producir acidos peracéticos de
equilibrio, que también se extienden sobre una superficie a desinfectar tras dilucién a la concentracion de aplicaciéon
para aplicaciones de desinfeccion, y humedecen la misma completamente. De este modo, en el caso de una
pulverizacion de la disolucion diluida sobre una superficie se puede asegurar que la superficie se trate
completamente con acido peroxiacético.

El acido peracético de equilibrio segun la invenciéon puede contener adicionalmente uno o varios estabilizadores que
estabilizan acido peroxiacético contra una descomposicién catalitica debida a iones de metales pesados. Los
estabilizadores apropiados para acido peroxiacético son conocidos por el estado de la técnica, a modo de ejemplo
por el documento EP 742 206 B1, parrafos [0016] y [0017]. Son estabilizadores preferentes acido 1-hidroxietano-1,1-
difosfonico, acido aminotrimetilenfosfonico, acido etilendiaminotetra(metilenfosfonico), acido dipicolinico y sus sales
metdlicas alcalinas.

El acido peracético de equilibrio segin la invencidon puede contener adicionalmente uno o varios compuestos
estabilizadores de dureza, que pueden complejar iones calcio y magnesio. Los compuestos estabilizadores de
dureza apropiados para acido peracético de equilibrio son conocidos por el estado de la técnica, a modo de ejemplo
por el documento EP 945 405 B1, parrafo [0005]. Como compuesto estabilizador de dureza se emplea
preferentemente un copolimero que contiene grupos carboxilo. Son especialmente preferentes polimeros de la serie
(i) polimeros producidos mediante polimerizacion oxidativa de acroleina o de acroleina y acido acrilico, (ii) acido
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poliacrilico, (iii) copolimeros de acido acrilico y otro acido carboxilico insaturado, en especial acido maleico, y (iv)
acido polimaleico, situandose el peso molecular medio Mw del polimero en el intervalo de 500 a 25000, en especial
1000 a 15000. En el acido peracético de equilibrio, los grupos carboxilo del polimero estabilizador de dureza pueden
estar transformados parcialmente en grupos percarboxilo.

En una forma de realizacion preferente, el acido peracético de equilibrio segun la invencién contiene menos de un 1
% en peso de compuestos adicionales aparte de acido peroxiacético, peréxido de hidrogeno, acido acético, agua,
acido metanosulfénico, opcionalmente hasta un 5 % en peso de agentes tensioactivos, y opcionalmente hasta un 10
% en peso de polimeros que contienen grupos carboxilo.

Los siguientes ejemplos explican la invencion, pero sin limitar el objeto de la invencion.
Ejemplos

Ejemplos 1 a5

Velocidad de ajuste de equilibrio para un acido peracético de equilibrio al 15 % en peso

Se mantuvo a 20°C una mezcla constituida por un 28,2 % en peso de peroxido de hidrégeno, un 28,4 % en peso de
acido aceético, la proporcion ponderal de catalizador indicada en la tabla 1 y en el resto agua, y se siguié el aumento
del contenido en acido peroxiacético con el tiempo mediante titracion redox, hasta que el contenido en acido
peroxiacético permanecié constante, es decir, hasta que se habia alcanzado el equilibrio. A tal efecto se tomaron
muestras, se hizo reaccionar el peréxido de hidrégeno contenido en las mismas mediante titracion rapida con sulfato
de Ce(IV) e indicador de ferroina, inmediatamente a continuacion se mezcldé con un exceso de yoduro potasico, y el
yodo liberado mediante reaccion con acido peroxiacético se titrd con tiosulfato e indicador de fuerza. El aumento de
la concentracion de acido peroxiacético se valoré segun una cinética de pseudoprimer orden. A tal efecto se
represento In[(ce-c)/cg ] frente al tiempo de reaccion t para los valores de medicion de las primeras 8 h, siendo cg la
concentracion de acido peroxiacético en equilibrio y ¢ la concentracidon de acido peroxiacético en el momento t. La
representacion proporciona una recta, a partir de cuya pendiente se calcularon los tiempos tgs hasta la consecucion
de un 88 % de la concentracion de equilibrio reunidos en la tabla 1. Esta valoracion segun una cinética de
pseudoprimer orden subestima el tiempo hasta la consecucion de un 88 % de la concentracion de equilibrio
aproximadamente en el factor 1,3.

Tabla 1

Velocidad de ajuste de equilibrio

Ejemplo Catalizador tssen h
1* 1,0 % en peso de HySO4 18
2* 2,0 % en peso de acido polifosférico 16
3 0,5 % en peso de CH3SO3H 38
4 1,0 % en peso de CH3SO3zH 20
5 1,5 % en peso de CH3SO3zH 14

*no segun la invencion
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Ejemplo 6
Estabilidad al almacenaje en contacto con acero refinado

Se hizo reaccionar una mezcla constituida por 1275,5 g de perdxido de hidrogeno al 49,4 % en peso PERSYNTH®
500LC, 1171,2 g de acido acético, 530,2 g de agua completamente desalinizada, 21,0 g de acido metanosulfénico,
2,0 g de acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico y 0,3 g de acido piridin-2,6-dicarboxilico mediante reposo a temperatura
ambiente para dar acido peracético de equilibrio. El acido peracético de equilibrio formado contenia un 15,2 % en
peso de acido peroxiacético, un 14,3 % en peso de peroxido de hidrogeno y un 0,7 % en peso de acido
metanosulfénico. Para este acido peracético de equilibrio se determiné una temperatura de descomposicion
autoacelerativa (SADT) de 50°C para un almacenaje en un tanque de acero refinado de 17,5 m® no aislado con un
procedimiento de ensayo UN H.2 para materiales peligrosos de la clase UN 5.2, en un ensayo de almacenaje
térmico adiabatico en un vaso Dewar esférico de 1 | bajo adiciéon de un cupén metalico decapado.

Ejemplo 7
Estabilidad al almacenaje en el caso de contenido elevado en acido metanosulfonico

Para un acido peracético de equilibrio que contenia un 5,3 % en peso de acido peroxiacético, un 23,7 % en peso de
peroxido de hidrogeno, un 4,8 % en peso de acido acético, un 15,0 % en peso de acido metanosulfénico, un 0,04 %
en peso de acido 1-hidroxietano-1,1-difosfonico, un 0,01 % en peso de acido piridin-2,6-dicarboxilico y un 51,1 % en
peso de agua se determiné una temperatura de descomposicion autoacelerativa (SADT) de al menos 60°C para un
almacenaje en un recipiente de 50 kg con el procedimiento de ensayo UN H.4 para materiales peligrosos de la clase
UN 5.2, en un ensayo de almacenaje térmico isoperibdlico a 55°C en un vaso Dewar cilindrico de 0,5 I.

Para el mismo acido peracético de equilibrio se determind una temperatura de descomposiciéon autoacelerativa
(SADT) de 70°C para un almacenaje en un HDPE-IBC de 1 m® con el procedimiento de ensayo UN H.2 para
materiales peligrosos de la clase UN 5.2, en un ensayo de almacenaje superadiabatico con 1 | de muestra y dos
plaguetas de HDPE de dimensiones 20*60*2 mm en un vaso Dewar esférico de 1 I.

Para un acido peracético de equilibrio con la misma composicién se llevaron a cabo los ensayos correspondientes a
la Seccidn 20, diagrama de flujo de la Fig. 20.1 de UN Recommendations on the Transport of Dangerous Goods,
Manual of Tests and Criteria, y se obtuvo una clasificacion como peroxido organico tipo F, es decir, para el acido
peracético de equilibrio entra en consideracion un transporte en IBCs o en contenedores cisterna.

Ejemplos 8 a 11
Accion corrosiva de disoluciones diluidas y estabilidad al almacenaje de larga duracion

En el ejemplo 8 se mezclaron 1141,0 g de peroxido de hidrégeno al 49,4 % en peso PERSYNTH® 500LC, 567,6 g
de acido acético, 269,9 g de agua completamente desalinizada, 19,8 g de acido sulfurico al 98 % en peso, 1,6 g de
acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico y 0,24 g de acido piridin-2,6-dicarboxilico, y se hicieron reaccionar los mismos
mediante reposo a temperatura ambiente para dar acido peracético de equilibrio. El acido peracético de equilibrio
formado contenia un 14,5 % en peso de acido peroxiacético, un 21,4 % en peso de perdxido de hidrégeno y un 1,0
% en peso de acido sulfurico. Se diluyeron 3 partes de acido peracético de equilibrio con 997 partes de agua
completamente desalinizada para dar una disolucién de desinfeccién. La disolucién de desinfeccion obtenida de este
modo se almacend a temperatura ambiente en contacto con un cupén de material (nUmero de material de acero
1.0038 con las dimensiones 60*20*3 mm), que se decapo previamente 1 h a 20°C con acido clorhidrico inhibido.
Después de 24 h, el cupdén de material estaba claramente oxidado y la disolucion se habia tefiido de amarillento, el
contenido en acido peroxiacético habia descendido a 2 ppm (determinado con tiras de ensayo Merck
Reflectoquant®). A partir del descenso de peso del cupén de material se calculd un desgaste de material de 0,4
mm/a. Sin cupén de material, el contenido en acido peroxiacético se situaba en 380 ppm después de 24 h'y en 370
ppm después de 72 h (determinado mediante colorimetria con reactivo de color ABTS).

En el ejemplo 9 se repitid el ejemplo 8, pero en lugar de acido sulfurico se emplearon 28,6 g de acido
metanosulfénico al 70 % en peso Lutropur MSA de la firma BASF, y la cantidad de agua desalinizada se redujo a
261,2 g. El acido peracético de equilibrio formado contenia un 14,6 % en peso de acido peroxiacético, un 21,6 % en
peso de peroxido de hidrégeno y un 1,0 % en peso de acido metanosulfénico. La disolucién de desinfeccion
producida mediante dilucién no mostraba ninguna coloracion en el almacenaje en contacto con el cupén de material,
tampoco en el cupén de material era visible ninguna modificacion después de 72 h. A partir del descenso de peso
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del cupdn de material se calculd un desgaste de material de menos de 0,01 mm/a. El contenido en acido
peroxiacético en contacto con el cupon de material se situaba en 380 ppm después de 24 h y en 350 ppm después
de 72 h, y en 380 después de 24 h y en 360 ppm después de 72 h sin cupén de material.

En el ejemplo 10 se mezclaron 1052,7 g de perdxido de hidrégeno al 49,4 % en peso PERSYNTH® 500LC, 160,1 g
de acido acético, 479,7 g de agua completamente desalinizada, 306,2 g de acido sulfurico al 98 % en peso, 1,4 g de
acido 11-hidroxietano-1,1-difosfénico y 0,18 g de acido piridin-2,6-dicarboxilico, y se hicieron reaccionar los mismos
mediante reposo a temperatura ambiente para dar acido peracético de equilibrio. El acido peracético de equilibrio
formado contenia un 5,0 % en peso de acido peroxiacético, un 23,7 % en peso de perdxido de hidrégeno y un 15,0
% en peso de acido sulfurico. Se diluyé 1 parte de acido peracético de equilibrio con 99 partes de agua
completamente desalinizada para dar una disolucién de desinfeccién. La disolucién de desinfeccion obtenida de este
modo se almacend en contacto con un cupdn de material, como en el ejemplo 8. Ya después de 15 minutos, el
cupon de material se habia oxidado claramente, la disolucion se habia tefiildo de amarillo y era turbia después de 24
h, el contenido en acido peroxiacético habia descendido a 7 ppm (determinado con tiras de ensayo Merck
Reflectoquant®). A partir del descenso de peso del cupdn de material se calcul6 un desgaste de material de 8 mm/a.
Sin cupdn de material, el contenido en acido peroxiacético se situaba en 370 ppm después de 24 h (determinado
mediante colorimetria con reactivo de color ABTS).

En el ejemplo 11 se repitid el ejemplo 10, pero en lugar de acido sulfurico se emplearon 428,7 g de acido
metanosulfénico al 70 % en peso Lutropur MSA de la firma BASF, y la cantidad de agua desalinizada se redujo a
357,3 g. El acido peracético de equilibrio formado contenia un 4,7 % en peso de acido peroxiacético, un 23,9 % en
peso de peroxido de hidrogeno y un 15,0 % en peso de acido metanosulfénico. La disolucion de desinfeccion
producida mediante dilucién no mostraba ninguna coloracion o turbidez tras 48 h de almacenaje en contacto con el
cupon de material, tampoco en el cupén de material era visible ninguna modificacién después de 48 h. A partir del
descenso de peso del cupdén de material se calculé un desgaste de material de 2,7 mm/a. El contenido en acido
peroxiacético en contacto con el cupon de material se situaba en 270 ppm después de 24 h y en 80 ppm después de
48 h, y en 360 después de 24 h y en 300 ppm después de 48 h sin cupdn de material.

Para los acidos peraceéticos de equilibrio no diluidos se determiné ademas la estabilidad al almacenaje en el caso de
un almacenaje a temperatura ambiente durante un intervalo de tiempo de 86 semanas, extrayéndose muestras
respectivamente y determinandose los contenidos en acido peracético (PES) y peréxido de hidrégeno como en los
ejemplos 1 a 5. A partir de los contenidos en acido peracético (PES) y peroxido de hidrogeno determinados de este
modo se calculd el contenido total en oxigeno activo (contenido en AO). Los resultados se retinen en la tabla 2.

Tabla 2

Estabilidad al almacenaje de larga duracion

Ejemplo | Tiempo de almacenaje |Contenido en PES [ ]% |Contenido en H»O. [% |Contenido en AO [% en

[semanas] en peso] en peso] peso]
8* 1 14,6 21,6 13,2
3 14,6 21,6 13,2
7 14,6 21,6 13,2
16 14,6 21,6 13,2
26 14,5 21,4 13,1
86 12,8 20,2 12,2
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Estabilidad al almacenaje de larga duracion

Ejemplo | Tiempo de almacenaje |Contenido en PES [ ]% |Contenido en H2O2 [% | Contenido en AO [% en
[semanas] en peso] en peso] peso]
9 1 14,6 21,6 13,2
3 14,6 21,6 13,2
7 14,6 21,6 13,2
16 14,6 21,6 13,2
26 14,5 21,5 13,2
86 13,6 20,9 12,7
10* 1 5,1 23,7 12,2
3 5,0 23,6 12,1
7 5,0 23,6 12,1
16 4,9 2,3 12,0
26 4,9 23,1 11,9
86 3,9 21,6 11,0
11 1 47 23,9 12,2
3 47 23,9 12,2
7 47 23,9 12,2
16 47 23,8 12,1
26 47 23,9 12,2
86 4,3 24,0 12,2

* No segun la invencién
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Los ejemplos muestran que los acidos peracéticos de equilibrio segin la invencion presentan una menor
corrosividad y una mayor estabilidad al almacenaje que acidos peracéticos de equilibrio comparables, que contienen
acido sulfarico en lugar de acido metanosulfénico.

Para los acidos peracéticos de equilibrio obtenidos en los ejemplos 10 y 11 se determiné ademas la conductividad
eléctrica a 25°C sin diluir y tras dilucién con agua completamente desalinizada en los factores 10, 100 y 1000 con un
conductometro WTW 340i con electrodo Tetracon 325. Los resultados se reunen en la tabla 3.

Tabla 3

Conductividad eléctrica
Ejemplo 10* 11

Conductividad eléctrica en mS/cm:

Sin dilucion 300 200
Diluido 10 veces 65 53
Diluido 100 veces 8,5 5,8
Diluido 1000 veces 1,25 0,74

*No segun la invencion



10

15

20

25

ES 2 684 224 T3

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccién de acido peracético de equilibrio mediante reaccion de acido acético con
peroxido de hidrégeno en mezcla de reaccidon acuosa, caracterizado por que la reacciéon se lleva a cabo en
presencia de acido metanosulfénico como catalizador.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la mezcla de reaccién contiene un 0,1 a un 2,0 %
en peso de acido metanosulfénico.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la mezcla de reaccién no contiene ningun
disolvente adicional.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la mezcla de reaccion se produce
mediante mezclado de acido acético, disolucidon acuosa de perdxido de hidrégeno con un contenido de un 25 a un
60 % en peso de peroxido de hidrégeno y acido metanosulfénico, pudiendo contener el acido metanosulfénico un 1 a
un 40 % en peso de agua.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que se emplean acido acético y
peroxido de hidrégeno en una proporcion molar en el intervalo de 0,5 a 10.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la reaccion se lleva a cabo hasta
que el contenido en acido peroxiacético ha alcanzado mas de un 90 % del contenido presente en equilibrio quimico.

7.- Empleo de acido metanosulfénico como catalizador para la producciéon de acido peracético de equilibrio a partir
de acido acético y peroxido de hidrégeno.

8.- Acido peracético de equilibrio que comprende acido peroxiacético, peréxido de hidrégeno, acido acético y agua,
caracterizado por que contiene acido metanosulfénico.

9.- Acido peracético de equilibrio segun la reivindicacion 8, caracterizado por que contiene un 0 a un 5 % en peso
de agentes tensioactivos, un 0 a un 10 % en peso de polimeros que contienen grupos carboxilo, y menos de un 1 %
en peso de compuestos adicionales.

10.- Acido peracético de equilibrio segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado por que contiene un 3 a un 17 % en
peso de acido peroxiacético.

11.- Acido peroxiacético de equilibrio segun la reivindicacién 8 o 9, caracterizado por que contiene un 2 a un 12 %
en peso de acido peroxiacético y un 5 a un 30 % en peso de acido metanosulfénico, y la proporcion ponderal de
acido metanosulfénico respecto a acido peroxiacético se sitia en el intervalo de 2 a 5.
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