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Opis wynalazku

Opis

Kwas nadoctowy (PAA) jest wydajnym i skutecznym $rodkiem dezynfekcyjnym. W praktyce sto-
sowany jest w postaci wodnych roztworéw o stezeniu PAA w zakresie od 0,001% do 35%. Kwas na-
doctowy otrzymywany jest w reakcji kwasu octowego z nadtienkiem wodoru. Proces produkcyjny po-
lega na zmieszaniu wodnego roztworu kwasu octowego z wodnym roztworem nadtlenku wodoru. Oba
surowce lepiej jest stosowaé w roztworach o duzych stezeniach tak dla przyspieszenia reakcji jak i dla
uzyskania wysokich stezern PAA w mieszaninie poreakcyjnej. Dla przyspieszenia reakcji jest ona kata-
lizowana najczesciej dodatkiem kwasu mineralnego. PAA powstaje w reakcji (1):

CH3COOH + H20z ~ CH3COOOH + H.0 (1)

Reakcja powstawania PAA nie przebiega do korica gdyz jest reakcja odwracalng i w srodowisku
reakcji osigga ona stan rownowagi chemicznej. W zaleznosci od stezenia i proporcji uzytych w reakcji
substratéow uzyskuje sie produkt kohcowy o réznym rownowagowym stezeniu PAA. Poza PAA mie-
szanina poreakcyjna zawiera takze nieprzereagowany nadtlenek wodoru i kwas octowy oraz wode.
Roztwory PAA dodatkowo mozna uzupetnia¢ stabilizatorami, ktére hamuja powolny, naturalny rozktad
tak PAA jak i rozktad obecnego w roztworze nadtlenku wodoru. Do stabilizacji roztworéw PAA stosuje
sie rézne dodatki sekwestrujace takich jak pirofosforan sodu czy dodatki chelatujace. Zapewnienie
wysokiej stabilnosci produktu jest wazne gdyz umozliwia jego diuzsze magazynowanie, transport na
wieksze odlegtosci od miejsca wytwarzania oraz dtuzszy okres aplikowania zakupionej partii produktu
bez utraty skutecznosci dziatania dezynfekcyjnego. Handlowe roztwory PAA sa to najczesciej roztwory
albo o wyzszym stezeniu albo rozciehczone roztwory do bezposredniej aplikacji o sktadzie korygowa-
nym do okreslonych, zestandaryzowanych stezen.

Do wytwarzania PAA mozna uzy¢ réznych iloci substratéw w réznych proporcjach. W rezulta-
cie takze rézne moga by¢ pdzniej stezenia PAA oraz ilosci nieprzereagowanych substratow w réwno-
wagowej mieszaninie poreakcyjnej. Pociaga to za sobg nadmierne i nieefektywne zuzycie substratéw
na wytworzenie produktowego roztworu PAA. Pocigga to za soba nadmierny koszt produktu poprzez
zuzywanie do jego jednostkowego wytworzenia nadmiernych ilosci kwasu octowego i perhydrolu.

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wygodnego i szybkiego wytwarzania stabilnych roztwordow
PAA o stezeniu przynajmniej 15% nadajacych sie do przediuzonego magazynowania i transportowa-
nia bez obserwowania w nich redukcji zawartosci PAA.

Metoda wytwarzania PAA jest znana od dawna i polega na zmieszaniu roztworu kwasu octo-
wego i perhydrolu. Przyspieszeniu reakcji sprzyja podwyzszenie temperatury oraz zastosowanie kata-
lizatorow kwasowych. W opisie US 5349083 przedstawiona jest metoda prowadzenia reakcji pomie-
dzy wzglednie rozciehnczonymi roztworami kwasu octowego i wody utlenionej a produktem koncowym
jest wzglednie rozcienczony roztwor PAA. Uzyskiwane roztwory PAA s3 niestabilne i zawarty w nich
PAA ulega stopniowemu rozktadowi co prowadzi do utraty jego wtasnosci uzytkowych. Z tego powo-
du w WO 1994015465 opisany jest sposob przygotowania osobno roztworow reagentéw i mieszanie
ich w réznych proporcjach w celu przygotowania roboczego roztworu PAA. W mieszaninie reagentow
stosowanych do syntezy PAA stopniowo dochodzi do rownowagi chemicznej w ktérej ustalaja sie kon-
cowe proporcje wszystkich sktadnikow takich roztworéw. Aby skréci¢ czas syntezy PAA postuluje sie
w niektérych rozwigzaniach jak US 5,368,897 wykonanie przyspieszonej syntezy PAA wobec reagen-
tow o podwyZszonym stezeniu a nastepnie rozcienczaniu mieszaniny reakcyjnej. Do rozcienczania
mieszaniny reakcyjnej proponowane jest wykorzystanie wody i/lub jej roztworéw z kwasem octowym
i woda utleniong jak w US 4,297,298. Aby zapewni¢ wieksza stabilnos¢ PAA w wytwarzanych roztwo-
rach zaleca sie w US 0194735 rozcienczanie bedacego w réwnowadze stezonego roztworu PAA
za pomocg odpowiednich roztwordéw dla osiggniecia po zmieszaniu ponownie sktadu réGwnowagowe-
go. Metoda taka komplikuje proces produkcyjny i wymaga Scistej kontroli aktualnych stezen uzywa-
nych roztworéw. W US 5,349,084 takze opisany jest sposob przygotowania rozcienczonych roztworow
PAA o maksymalnym stezeniu 12,5% wag. droga rozcienczania bardziej stezonych, wyjsciowych roz-
tworéw PAA. Podobnie rozciericzenie roztworu PAA przy uzyciu wody, perhydrolu i kwasu octowego
zalecane jest w US 5,977,403 gdzie zaleca sie takze na etapie syntezy PAA stosowanie podwyzszo-
nej temperatury a jako katalizatora uzycie organicznego kwasu fosfoniowego. Po rozcienczeniu wyj-
Sciowej mieszaniny reakcyjnej zalecane jest tam osiaganie molowej proporcji kwasu octowego
do wody utlenionej réwnej 1,4:1,8.



PL 239 740 B1 3

W trakcie wtasnych badan nad syntezg kwasu nadoctowego (PAA) stwierdzono niespodziewa-
nie, ze bardzo wysoka predkos¢ reakcji powstawania PAA oraz wysoka stabilnos¢ otrzymanych roz-
tworéw uzyskuje sie stosujac do reakcji lodowaty kwas octowy wobec nadmiaru stezonego, 60% roz-
tworu wody utlenionej (perhydrolu) ponad ilos¢ stechiometryczng odpowiadajaca ilosci uzytego
do reakcji kwasu octowego. Dla bardziej efektywnego przyspieszenia reakcje syntezy PAA nalezy
dodatkowo prowadzi¢ w podwyZzszonej temperaturze i korzystnie wobec homogenicznego kwasowego
katalizatora. Doskonale role katalizatora spetnia w mieszaninie reakcyjnej kwas siarkowy uzyty w ilosci
maksymalnie do 1.0% wag. Niespodziewanie okazato sie takze ze nadmiar wody utlenionej uzywanej
dla przyspieszenia reakcji powstawania PAA zapewnia takze poprawe stabilnosci roztworéw o steze-
niu 15% wag. PAA i dzieki temu roztwory te nadajg sie do wygodnego magazynowania w dtuzszym
okresie i do rozprowadzania do odbiorcéw gdzie moga by¢ dalej rozcienczane woda bezposrednio
przed uzyciem do celdw dezynfekcyjnych. Jednoczesnie metoda wytwarzania PAA jest bardzo szybka
a proces wytwarzania konczy sie szybkim schtodzeniem mieszaniny reakcyjnej poprzez dodanie zim-
nej wody stuzacej jednoczesnie do korekcji korncowego stezenia PAA. W tak prowadzonym procesie
wytwarzania PAA do rozcieiczania mieszaniny reakcyjnej uzywana jest wytacznie woda deminerali-
zowana i/lub destylowana a nie wodne roztwory nadtlenku wodom i kwasu octowego wymagajace
wczesniejszego starannego i pracochtonnego przygotowania.

Sposob przygotowania handlowych roztworow 15% PAA przedstawiony jest na przyktadach
wykonania. W przyktadzie 1 proces wytwarzania roztworu PAA jest procesem okresowym a w przy-
ktadzie 2 jest realizowany w sposéb ciagty.

Przyktad 1

Do zaizolowanego termicznie reaktora ze stali nierdzewnej o objetosci 0,85 m*® z mieszadtem
wprowadzono mieszanine 250 kg lodowatego kwasu octowego i 1,5 kg stezonego kwasu siarkowego
zagrzang wstepnie do 60°C a nastepnie 114 kg 60% roztwor perhydrolu zagrzanego wstepnie
do temperatury 45°C przy wtaczonym mieszadle. Po uptywie 5 minut przerwano reakcje dodajac
do reaktora 100 kg wody destylowanej o temperaturze 2,0°C przy wtaczonym mieszadle. W rezultacie
w reaktorze uzyskano gotowy, koncowy roztwér PAA bedacy mieszaning reagentéw i produktow reak-
cji o temperaturze 38,6°C. Probke mieszaniny poreakcyjnej pobrang z reaktora poddano analizie
na zawarto$¢ kwasu nadoctowego metoda chromatograficzng. Uzyskano wynik 15,1% wagowych
kwasu nadoctowego.

Przyktad 2

Do zaizolowanego termicznie przeptywowego mieszalnika statycznego ze stali nierdzewnej
o objetosci 50 dm?® wprowadzano w sposdb ciagty kontrolowany strumien lodowatego kwasu octowego
zawierajacy 0,4% wag. kwasu siarkowego zagrzanego wstepnie do 65°C z natezeniem 3 kg/min oraz
strumien 60% perhydrolu zagrzany wstepnie do 47°C z natezeniem 5 kg/min. Mieszanina reakcyjna
opuszczata mieszalnik statyczny tgcznym strumieniem masowym 8 kg/min i przechodzita od razu
do drugiego identycznego mieszalnika statycznego. Do drugiego mieszalnika statycznego wprowa-
dzany byt takze strumien zimnej wody o temperaturze 3°C w ilosci 1 kg/min. Produkt kohncowy na wyj-
$ciu z drugiego mieszalnika miat temperature 42,1°C. Probke mieszaniny poreakcyjnej poddano ba-
daniu na zawartos¢ kwasu nadoctowego metoda analizy chromatograficznej. Uzyskano wynik 15,2%
wagowych kwasu nadoctowego.

Przyktad 3

Ocena stabilnosci roztworow kwasu nadoctowego.

Aby oceni¢ stabilno$¢ uzyskiwanych roztworéw kwasu nadoctowego w czasie pobrano jedno-
czesnie do zamykanych naczyn szklanych prébki produktu z Przyktadu 1 w iloSci 6 sztuk o objeto-
$ciach po ok. 0,5 dm?® kazda i poddano je przyspieszonemu starzeniu. W tym celu probki przetrzymy-
wano w cieplarce w temperaturze 40°C i poddawano je kolejno oznaczaniu na zawartosci kwasu na-
doctowego. Analize zawartosci kwasu nadoctowego w probkach wykonywano metoda chromatogra-
ficzna. Wyniki analiz przedstawiono w Tabeli 1.
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Tabela 1
Zestawienie wynikéw
Numer Czas przcirzymywania Poczatkowe stgzenie Koncowe stgzenie
probki probki w cicplarce, kwasu nadoctowego w kwasu nadoctowego w
godziny prabee, prébee,
% wag. % wag.
1 2 15.1 15,1
2 24 15.1 15.0
3 47 15,1 15,0
4 71 15.1 14,9
5 99 15,1 14.8
6 121 15,1 14,8
Wyniki potwierdzity wysoka stabilno$é roztworéw kwasu nadoctowego wytworzonych no-
wa metoda.

Zastrzezenia patentowe

. Szybki sposéb wytwarzania handlowego wodnego roztworu kwasu nadoctowego zawieraja-

cego przynajmniej 15% wag kwasu nadoctowego o dobrej stabilnosci, znamienny tym,
ze przygotowuje sie go w reakcji zachodzgcej podczas szybkiego zmieszania lodowatego
kwasu octowego oraz nadmiaru w stosunku do ilosci stechiometrycznej roztworu 60% per-
hydrolu wobec kwasnego katalizatora w podwyZszonej temperaturze a nastepnie gwattowne
przerwanie reakcji poprzez dodanie chtodnej wody destylowanej lub demineralizowane;.
Sposob wytwarzania handlowego wodnego roztworu kwasu nadoctowego zawierajgcego
przynajmniej 15% wag kwasu nadoctowego o dobrej stabilnosci wedtug zastrzezenia 1,
znamienny tym, ze substraty miesza sie ze soba w temperaturze w zakresie od 40°C
do 70°C. korzystnie w zakresie od 45°C do 65°C.

Szybki sposéb wytwarzania handlowego wodnego roztworu kwasu nadoctowego zawieraja-
cego przynajmniej 15% wag kwasu nadoctowego o dobrej stabilnosci wedtug zastrzezenia 1,
znamienny tym, ze do reakcji uzywa sie nadtlenku wodoru w formie 60% roztworu perhy-
drolu w takiej ilosci, aby w mieszaninie reakcyjnej proporcja ilosci moli wprowadzanego nad-
tlenku wodoru do ilosci moli wprowadzanego kwasu octowego wynosita od 4:1 do 1,2:1; ko-
rzystnie od 3:1 do 1,5:1.

Szybki sposéb wytwarzania handlowego wodnego roztworu kwasu nadoctowego zawieraja-
cego przynajmniej 15% wag kwasu nadoctowego o dobrej stabilnosci wedtug zastrzezenia 1,
znamienny tym, ze do przerwania reakcji uzywa sie zimnej wody destylowanej i/lub demine-
ralizowanej o temperaturze w zakresie od 0°C do 15°C, korzystnie od 0°C do 6°C.
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