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MEKORIA DESCRIFTIVA
SOBRE:
"PROCEDIMIBNTO DE REDUCCION CATALITICA, ZEaRA I&
HOBTENCION DE PEROXIDO Dii HID ROGENQ",

SOLICITANTES: LAFORTE CHENMICALS LIMITED, entidad inglesa,
residente en: Kingsway,LUTON, (Berdfordshirse)

Inglaterra.

Este invento se refiere a perfeccionamientos
en la reduccidn catalftica, y se relaciona especialmente
con la reduccidn de antraquinonas a antranuinonhidronas o
antraquinoles, y con #u aplicacidn a la obtencidén de perd-
Se xido de hidrdgeno (agua oxigenada).

Bs ya bien sabido que el perdxid de hidrdgeno
puede obtenerse por unvprocedimiento en el que se emplea la
autooxidacidn de deteminados compuesto s organicos. Estos
compuestos orgénicos autooxidables, por ejemplo antraguinon-

10. nidronas, se someten a la oxidacidn alterneda con oxfgeno u
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otro gas que contenga oxigeno libre, tal bdmo:éi aire, con
reducceidn del compuesto sutooxidado a materisl de partida,
despuds de haberse retirado el perdxido de hidrdgeno for-
mado por la oxidacidn. Este procedi miento puede hacerss
cfclico. Sabido es tembién que la fase de reduccidn del
pProcedimlento puede llevarse a cabo por hidrégeno en presen-~
cla de un catalizador. Para utilizarlos en la fase de reduc-
¢idn se han propwe sto varios catalizadores siendo el niquel
activado uno de los mds empleades. Sin embargo, los catali-
zadores de niquel son pirofdricos ¥y pueden consbtituir un
serio peligro con el hidrdgeno o si en el procedimiento se
emplean disolventes inflamables. Presentan también el in-
conveniente de perder su actividad con gresn rapidez, ya que
se ha comprobado que la superficie activa se oxida por el
perdxido de hidrdgeno o el oxfgenoc residuales que se en-
cuentren, en trazas, en la solucidn de trabajo, y gque son
dirfciles de eliminar. Esta superficie oxidada de los ca-
talizadores de niquel no puede reducirse luego on hidrd-
geno, a las temperaturas y presiones normales;

La Memorie britdnica N&¢ 508.081 menciona el empleo
del paladio aetlvo como catalizador de hidrogenacién, peroc
no detalla el modo de empleo dsl cemtalizador. Pers conseguir
una eficlencla satisfactorla en 1a'fase de hidnngenacién es
necegarioc quse el catalizador de paladio pueda suspenderse
en la mezcla dim lbente. Se ha comprobado que ésto se con-
sigue cuandc el materiasl catelizador de paladio tiene un
tamafio de particulas correspondientes a una ebertura de
tamiz comprendids entre 0,0254 mm. y 2,54 mm. Un hidrogena-

dor adecuado para utilizarlo con el catalizador anterior,

es el que se describe en la Memoriad e la Solicitud de pa=~
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tente espafiola Nf 208.937.

De acuerdo con el procedimientoc de este invento,
para la obtencidn de antraquinonhidronas o antraquinoles,
parfiendo de antraquinonsas, sevreduce, por medio de hidré-
geno, una antraguinona -en solucidn en una mezcla disclven-
te que contenga un ester alifédtico de un ciclohexanol o de
un alcohil-ciclobexanol- en presencia de un catalizedor de
paladio, de un tamafio de particulas correspondiente a una
abertura de maella comprendids entre (¢,0254 mm, y 2,54 mm.,
en suspensidn libre en dicha solucidn, habiéndose formado
el material catslizador mencionzdo por la reduccidn de uno
o] més conpuestos de paladioc, con preferencia uno o mas 6xi;
dos o carbonatos bdsicos de este metal, preferentemente
depositados en, o adsorbidos por, un soporte.

Este invento comprende también un procedimiento
cfclico para la obtencidn de perdxido de hidrdgeno por la
autooxidacidn de una entraquinonhidrona o un antraquinol,
en una mezcla disolvente que contenga un estsr alifdtico
de un ciclohexanol o de un alcohil-cieclohexanol, con oxf{geno
O conl un gas que contenga ox{geno libre, con la ulterior
extraccidn del perdxido de hidrdgeno, seguida por la reduc;
cidén de la antraquinona formada en la s lucidn, al estado
de antraquinonhidrona o 4e antraquinol, por hidrdgeno, en
presencia de un catalizador de paladio que tenga un tamafio
de particulas correspondiente a una abertura de malla com-
prendida entre 00,0254 mm. y 2,54 mm., suspendido en la soclu-
cidn Yy formado por reduccidn de uno o mas compue stos de pe-
ladio, con preferencia uno o mas d¢xidos o @ rbonatos bdsi-

cos de este metal, preferentemente depositados en, o adsor-

bidos por, un soporte, separdndose la = lucidnr edicida del
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catalizador, filtrandose con preferencia mara eliminar
sualquier polvo catalfticamente activo, y regenerandose
por oxidacidn.

Se ha comprobado que resulta ventajoso el que el
material catalizador ®mntenga entre 0,1% y 10% de paladio.

El empleo de tamafias de part{culas corresp ondien-
tes a una abertura de malla inferilor a 00,0254 mm. resulta
indeseable, dado que el catalizador en ese caso resulta
dirfecil de separar de la solucidn, y las particilas corres-
pondientes a una abertura de mella superior a 2,54 mm. son
diffciles de suspender en la = lucidn.

Empleando un catalizador de un tamafic de partf-
culas tal que se encuentre en suspensién libre en la solu;-
cidn a redﬁcir, sin necesidad de aplicar una sgitacidn
enérgica, se obtiene una actividad c atalftica mu;s7 guperior
con una mayor duracidn de le actividad. Ademds, dadc que
el catalizador permsnece en suspensidn sin agitacidén enér-
gica, existe muy poco rocs en las part]’.culas del cataliza-
dor, y dianminuye considersblemente el peligro de desinte-~
gracidn.,

El catalizador de paladio preferido estd consti-
tufdo prdcticamente por paladio metdlico formado por reduc-
cidn de uno o més dxidos o carbonatos bdsicos de este metal
derositados sobre alumina, carbdn vegetal, magnesia u otro
soporte a dsorbente adecuado, y puede prepararse tratando
el soporte adsorbente con una olucidn acuosa de una sal de
paladio para qus ésta sea adsorbida por la superficie del
soporte. Este ¥ltimo se trata luego con un higrdxido o
carbonato metdlico soluble en agua, fomdndose un Sxido

hidratado o un carsonato basico de paladio; después de la-
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varlc paras separar las sales, si se desea, el soporte se
seca y el &xido, dxido hidratado, o carbonato bédsico de
paladio, se reduce. Ista reduccidn pusde realizarse con
hidrdgeno u otros agsntes reductorss. La reduceidn puede
llevarse a cabo fuera del hidrogemador o, si se utiliza
hidrdgeno para la misma, puede realizarse suspendiendo la
forma oxidada del catalizador en la solucidnde antraqui-
nona en presencia de hidrégeno, por ejemplo, en el hidro-
genador. 31 como soporte se usa la aldmina, nuede emplearsse
en cualquier forma deseada, activada o inactivada. as{,
puede ser gamma-aldmina, o monohidrato de gamma-alimina,

o un material hidratado obtenide preecipitando hidrdxido de
aluminio (por ejemplo, afiadiendo hid rdxido amdnico o hidrd-
xido sddico a una solucidn de alumbre potisico, lavando con
agua y secando a baja temperaturs, por ejsuplo, una tempe-
ratura comprendida entre 608C. y 120¢C.).

Ilos catalizadore.é empleados ds 2cuerdo con el
procedimiento a que este invento se refiers, son adecuados
para utilizarse en suspansién l1ibre en un hidrogenador. El
soporte elegido seréd de un tamafio de partfculas tal que la
separacidn de la solucidn pueda realizarse sencilla y prac-
ticamente por medic de una filtracidn basta o de un corto
perfodo de posado. El tamafio de las part{culas del soports
pusede variarse de acuerdc con las necesidades y, de este
modo, es posible controlar el tamafio del ecatalizador por
este método de preparacidn. Una eleccidn adecuada del
soporte eliminara practicamente el material fino formado
por desintegracidn o rotura que puede resiltar diffcil de
separar de la solucidn. Estos catalizadores pueden re-acti-

varse, por ejemplo, cuando se utilizan con aldmina, porT
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calcinacidn del material orgdnico depositado.

Ios esteres alifsticos de ciclohexanol o de
alcohil-ciclohexanol empleados como disoclventes para la
antraquinonhidrona o en antraquinol, pueden ser, por ejem-
plo, el acetato o el propionato de ciclohexanol o de metil-
ciclohexanol. El otro componsnte de la mezcla disolvente
no es taxativo y puede ser el benceno u otro hidrocarburc
1{fouido, tal como el tolueno o el xileno.

El catalizedor puede re-activarse, después de
haberse utilizado durante alglin tiempo, calentéandolo en
una corriente de ox{geno, aire u otro gas que contenga
ox{geno, por ejemplo a 2502C., hasta que en los gases
efluentes no se descubre ﬁiéxido de carbono.

Los ejemplos sipguientes acleran 21 modo de

aplicacidn préctica del procedimiento de este invento.

EJEMPLO 1 -

Se prepararon 60 1. de una solucidén al 10%,
veso/volumen de 2-8til antraquinona en una mezcla de vo-
lUmenes iguales de benceno yv acetato de metil-ciclohexanol.
El oontenido de ester de éste dltimo era de 95%. Esta so-
lucidn se hidrogend con hidrdgeno en un aparato de hidro-

genacién, tal como el descrito en la HMemoria ds la solid -

- tud de patente espafiola N*® 208.937 en presencia de un ca-

talizador de pesladio (preparado como a continuscidn se
indica) haciéndola pasar a través de un recipiente de 11
litros de volumen, que contenfa 120 g. de catalizador.
Durante la reduccidn, se agitd el contenide. El catalizador
se prepard afiadiendo 120 g. de alimina activeda comercial

(précticamente gamma-alimina) de un tamafio de partfculas

comprendido entre 100 y 240 mallas (taniz inglés normal),
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a 3560 c.c; de una solucidn que contenfa 2,4 g. de paladio,
al estado de clorurc, y % g. de dcido clorhfdrico. Se se-
pard la alUmina, se tratd con una solucidn st 2% de hidrd-
xido sddico, se lavd para eliminar el dlcall y las sales
de metal alecalino y se afiadid a la solucidén de paladio.
Este tratamiento se repitid hasta cue practicamente se hubo
adsorbido todo el paladio. La alumina ya cubisrta con una
capa de Oxidos hidratados de paladio, se hizo permanecer
en una corriente de hidrdgeno a la temperatura ambiente,
hasta que el paladio se hubo reducido précticamente a metal.
El catalizador resiltante contenfa 1,35% de paladio.

la solucidn se hidrdgend durante un perfodo de
2 horas de tal modo que el %3% de la 2-etil-antraquinona
ge redujo a 2-etil antraquinonhidrona. Después de separa-
cidn del catalizador, lz solucidn de quinonhidrona se auto-
oxidd insuflando aire a su través, regenerdndose le quinona
con formacidén simulténea de perdxido de hidrdgeno. Este
dltimo se retird de la solucidn por pasc de ésta a través
de una columna de platillos convencional en contracorriente
con un chorro de aguae.

No se adopbtaron precauciones especiales para
la eliminacidn de las trazas de perdxido de hidrdgeno de
la solueidn, despuéds de la separacidn del agua.

EJELPLO 2 -

Se prepard una solucidn al 10%, peso/volumen,
de 2-etil antraquinona en una mezcla d e volUmenss iguel es
de benceno y acetato de metil-ciclohexanol. Esta solucidn
se hidrogend con hidrdgeno sn un aparato de hidrogenacidn,
tal como el dsscrito en la Iemoria de la solicitud de paten-

te ¢ spafiola N2 208.9%7 en presencia de un catalizador de
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paladio (preparado como a continuacidn se indicars) ha-
ciéndole atravesar un recipiente de 11 litros de w lumen,
a razdén de 30 litros por hora. Durante la reduccién, los
componentes se agitaron por medio de la corriente de hi-
drdgeno usado para la reduceidn. Al comenzar la operacidnm,
se afladieron el rscipients 150 g. de catalizador preparado,
de acuerdo con el método descrito en la lMemoria de la Soli-
citud de patente espaiiola N® 208.938 afiadiende 150 g. ds
la allmina activada empleada en el Ejemplo 1 de un tamafio
de partfculas comprendido entre 100 y 240 mallas (tamiz
normal inglés) a 450 c.c.de una soluecidn que contenfa 3,0
g. de paladio al estado d e cloruro y 3,75 g. de dcido clor-
hfdrico. Se extrajo la alﬁming, se tratd con una solucidn
al 2% de hidrdxido sddico, se lavd para separar el aleali
y las sales de metal slcalino y se anadid de nuevo a la
solucidn de  valadic. Este tratamiento se repitid hasta
gue précticamente se hubo adsorbido tod» el paladio por
la aldminsa, Esta, ya cublerta con una capa de 6xidos hidra-
tados de paladio, se desecd y luego se colocd en una co-
rriente de hidrégeno 2 le temperatura ambients hasta que
el paladio se hubo reducidc prdcticamente a metal.

Bl catalizador se conservé en el recipiente
de hidrogenacl én, retirando la o lucidn hid rogenada a
través de un filtro basto de tela metdlica de %25 mallas.
Después de ulterior filtracidn para eliminar cualquier
polvo catalfticamente activo, la = lucidn se autooxidd
por insuflacidn de aire a su través, regenerdndose la qui-
nona con formacidn simultdnea de perdxido des hidrdgeno.
Este se retird de la solucidn hsciéndola pasar a través

de una columna convencional de platillos, en sentido con-
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trario a una corriente de agua. Después de s ecar parcial-
mente la solucidn, volvid a introducirse en el hidrogenador.
No se adoptaron precauciones especiales para la eliminacidn
de trazas, de perdxido de hidrdgeno de la solucidn mtes de
introducirlo de nuevo.

Al principio del procedimiente, se redujo a quinon-
hidrona el 64% de la 2-etil antraquinona; ésto equivalfa a
una concentrscidn de 4.3 g. de perdxid de hidrdgeno por
litro de solucidn. El catalizador se agotd e inactivd lenta~
mente, hasta que, después de 250 horas, sl 1l1% de la 2Qet11
antraquinona se havbfa reducido a quinonhidrona, equivallendo
a una concentracidn de 0,75 g« de peréxid de hidrdgeno por
litro de s lucidn.

Al final de este tienpo, se recuperd del r ecipien-
te de hidrogenscidn précticamente tod e catalizador, y se
comprob6 que permansc{a prdcticamente inslterado el conteni-
do de paladio o a tamaiio de particulas. Se regenerd a su
actividad primitiva, calentédnd lo en una corriente de oxfgeno
a 40092C. yr educiéndolo luego con hidrdgeno a la tempsratura
amblente.

EJEMPLO 3 -

Una solucidn preparada disolviendo 80 g. de 2-etil
antraquinona en cada litro de una mezcla de 4 mrtss en vo-
lumen de acetato de metil-ciclohexanol y 1 parte en volumen
debenceno, se hizo stravesar un aparato de hidrogenacién tal
como el descrito en la Memoria de la Solicitud de patente es-
pafiola N? 208.937 a razdn de 30 litros por hora. El hidrdgeno
se hizo pasar a razon de 60 c.c. por segundo. El catalizador
de hid rogenacidn empleado estaba constitufdc por 2,02% de

paladio depositado en una aldmins activada comercial (préc-
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ticameﬁte gamma-alimina), previamente tamizada para separar
todas las partfeulas retenidas en el tamiz de 100 mallas y

que atravesaban el de 240 mallas y preparadc por el métod

descrito en la HMemorid de la solicitud de patente espdlola

N¢ 208.938.

Al comenzar el procedimiento, se afiadid cataliza-
dor a la solucidn del hidrogenador, en cantidad tal cue su
concentracidn media era de 9,1 g. por litro. Se realizaron
ulteriores adiciones de catalizador al hid rogenador, =a
medida que el catalizador primitive se sgotaba o insctiva-
ba, en condiciones tales que la concentracidn media de
2-8t1l antraquinonhidrona en la solucidn gue salfa del hi-
drogenador era de 56,2 g. por litro (equivalente a 4,05 g;
por litro de perdxido de hidrdgeno después de oxidar la
solucidn. El ritmo medio de adicidn de catalizador durante
el procedimiento era de 15,5 g. cada 24 horas. EL procedi-
miento se temind al cabo de 373 horas, cuando la concen-
tracidn media de catalizador en la s lucidn del hidrogena-
dor era de 30,9 g. por litro. Al final del procedimiento,
el contenidod e paladio del catalizador y su tamafio de
particulas se comprobd cue, précticamente, no heé fa variado.
DespuéS'de lavarlo con benceno y de calentarlo en una co-
rriente de alre a 2509C. durante 15 horas, ser egenerd prac-
tlcamente suactividad primitiva,

EJELPLO 4 -

Se prepard una = lucidn que wmntenfa 80 g. de
2-etilhntraguinona disueltos en cada litro d e une mezcla
de 4 partes en wlumen de acetato de metil-ciclohexanol y
1l parte en volumen de benceno. Se prepar6 un catalizador

ds modo anélogo al degserito sn el Ejesmplo 1, empleando



gamma~-alimina comercial de un tamafio de particulas compren-
dido entre 100 y 240 mallas (tamiz inglés normal) y que con-
tenfa 2,02% de paladio. La solucidn de 2-etil-antraquinona
se hizo pasar & través de un recipiente de hidrogem cidn
285; comoe el emplsado en el Ejemplo 1, qus contenf{a el catali-
zador, agiténdese por unsa corriente de hidrdgeno los cuerpos
contenidos en el mismo; luego se aplicaron los tratamientos
de oxidacidn y de formaeidn de perdxidc de hidrdgenoc, a unm
ritmo tal que al cabo de 2 horas se hab{a realizado un
290, ciclo completo. El catalizaedor se introdujo en el recipien-
te de hidrogenacidn en proporciones tales que la concentra=-
cidn de compuestos reducidos, en la solucidn gue abandonaba
el recipiente, se conservd précticamente constante, redu-
ciéndose a 2-etil antraquinonhidronsa slrededor del 65% de
295. la 2-etil antraquinona. As{ se cntinud hasta haber afiadide
un total de 340 g. de catalizador. Al final de este tiempo
se Tetird el catalizador @ el reclpiente de hidrogenacidn,
se lavd con benceno y luego se re-activd calentdndolo en
una corriente de aire a uns temperatura de 2502C. hasta que
300, en el aire empleado no se descubrfa la presencia de didxido
de carbono. El catalizador se redujo luege nusvamente on
hidrdgenc y se repitid el ejemplo empleando este cataliza-
dor re-activado. El procedimiento se revitid dos veces mas.

Los rendimientos de perdxido de hidrdgeno por gramos de cata-

305, lizador, obtenidos en las cuatro operaciones, fueron los
siguientes:
Operacidn nt gramos de H,.O0./cramo de catalizador.
1 " 162
2 123
3 121
%10. 4 104
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Corrientementse no es preciso caientar el catalizador
usado hasta Que se haya calcinado toda la manera'orgénica;
se obtiene una re-activacidn satisfactoria si el cataliza-
dor se caiienta a 2508C. durante 4 horas. '

ETHIPLO 5 -

A trevés de un rocipiente de hidrogenacidn, tal
como el empleédé en el Ejemplo 1, agitado por una corriente
de hii régeno, se hizo pasar una solucidn constitufda por
50 g; de 2-etil antraquinona én cada litro de una mezcla de
volimenes izuales de benceno y de acetato de metil-ciclohe-
xanol (contenido de ester de este Ultimo, 99%). Déépués de
oxidarse con una corriente de aire, se exirajo de la solu-
eidn con agua el perdxido de hidrdgeno y la solucidn orgi-
nica se volvid a introducir en la etapa de hidrogenacién;
El ritmo de eirculucidn de la splucidn ers de 4,44 litro/
hora.,

Se afindieron al hidrogenador 10 g; de un caba~
lizador de paladio en allmina de un tamafio de partfculas
comprendido entre 100 y 240 mallas (temiz normel inglés) y
se 1levd a cabo la hidrogem cidn hasta que el catalizasdor
se agot6 o Inszctivd précticamente por completo; se detsr-
mind el peso total de perdxido de hidrdgeno formado durante
este procesoc. De este modo se utilizeron los catali adores
siguientes:

I - BEn slimina comercial, constitufdia prdcticamente
por gamma-slumine de tamafio comprendido entre 100 y 240 ma-
1las (temiz normal inglés) preparado por el método descrito
en la Eemoria de la solicitud de patente espaiola N® 208.938
empleando cloruro paladioso en deide clom fdrico y contenien-

do 2,02% de paladio.
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II - Bn allrine comercial cé;§t1taxua placticamente
vor monohidrato de gamma—alﬁmina de un tamafio de particulas
comprendido entre 100 y 240 mallas (tamiz normal inglés)
preparado vor el misno método ¥ ¢ onteniendo 1,3% de paladio.

III - En alimine comefeial, constitufda prdcticamente
por monohidrato de gamma-alumina de un tamafio de partfculas
comprendid entre 100 y 240 mallss (tamiz normsl inglés)
preparado por el método descrito en la llemoris de la Soli-
citud de patente espaiiola H® 208.938, utilizand acetato
paladioso, y conteniendo 1,8% de paladio.

Los resiltados obtenidos con estos catalizadores
fueron:

Catalizador Ooncentracidn inieial de antra- Total de H2 2

Ne., quinonhidrona en solu01on hidro obtenido
genada, en gramos/l de H,0, vor gramo ds
squivelente. cateliz ador.

I 4,2 104
II 3.7 122
III . 359 153

EIEILLO 6 -

El catalizador se sispendid en solucién en un re-
cipientse de hidrogenacidn, por agitacidn necdnics, y se de-
temind &l grado d e deformacidn de antraquinol. Los catali-
zadores se prepararon como se describe en la lemoria ds la
solicitud de patente espaiola N2 208.9%38 en alumina comer-
cial constitufde predcticamente por gammes-alimina y en ald-
mina comercial com titufda précticamente por monochidrato de
gamma-aliming; ambas de un tamafio de partfculas comprendidas
entre 100 y 240 mallas (tamiz normsl inglés). Se hidrogena-

ron soluciones gue contenfsn 100 g. de 2-etil antraquinona



375

390.

395.

400.

en cada litro de una mezcla de volumenes iguales de benceno

y de acetato de metil-ciclohsexanol, y en cada litro de una

mezcla d e volimenes igusgl es de xileno y de acetato de metil-

ciclohexanol. Los resultzdos obtenidos figuran en la Tabla

siguiente. EL grado de formacidn de antracuinol se expresa
en equivalente del perdxido de hidrdgeno.
TABLA.,.
% de paladio Grade de foma-
Disolvente Ezggiizaggi en el cidn de H,0, /era
catalizador. mo de catelimdor
Benceno-acetato de gamma-Al,O, 2
metil-ciclohexanol 2’3 n02 2,3 g/hora
Benceno-acetato de gamma Al,0.,.H,0 1 o) "
metil-ciclohexanol 27372 & »3
Xileno-acetato de gamma A120, 2,02 2,1 hid
metll ciclchexanol 5
Xileno-acetato de gamma Al.0..H,O 1,3 2,5 "

metil ciclchexsnol e37e

ETEMNFLO 7 -

Se precipitd allmina sfiadiendo hidrdxide amdnico

a2 una solucidn de alumbre de potasa = una temperstura de

60¢C. El predpitado se filtrd, se lavd con agua y se secd

8 120%2C. Se lavd nuevamente ©n agua y se secéd a 12080,

ILuego en un bafio de agua se evapord una solucidn

de cloropaladiuro sédico, en presencia de ssta aliminsa fina,

en condiciones tales que se obtuvo un sSiid: qgue conten {a

el equivalente de 0,7% de paladio. Sin reduccidn a paladio

metédlico, se suspendid el catalizador, por agitacidn mecd-

nica, en una solucidn de la misma cmposicidn que en sl

BEjemplo 1, en un recipiente de hidrogenacidn. La sal de
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paladio se redujo a metal y se obtuvo un grado de forma-
cidn de antraquinol, en equivalente de H,0,, de 0,85 gramo/
hora/gramo de catalizador.

EJLLPLO 8 -

Se prepard un catalizsdor como en el Ejemple T,
pero empleando alimina formeda mezclando soluciones de
alumbre potdsico y de hidrdxido sddico; el precipitado se
secd también a 120%C.

Ensayado como en el Ejemplo 7, & grado de forma-
cidn de antranquino, sxpresado en equivalente ds peréxido
de hiardgeno, fué de 1,6 gramgyhora/gramo de catalizador.
Como en el Ejemplo 7, se obtenfa un catalizador activo
empleando alimina cue se habfa tratado a una temperatura
de 120%¢C.

EJEMPLO g -

Se repitid el Ejemplo 7, pero el precipitado se
secd a 60%C. El grado de obtencidn de Hy0, fué de 0,85
gramos/hora/gramo de catalizador.

EJEMPLO 10 -

Se prepard un catalizador como en el Ejemplo 7,
pero empleando alimina p-precipitada al estado de trihi-
drato mezclado de alfa- y de gamma-alimina, por el paso de
CO., & través de una solucidn de zluminato sddico. La alid-
mina se lavd a continuacidn y luego se secd a 250%C. para
obtener prdcticamente monohidrato de gamme-alimina.

Al repetir el Ejemploc 7 con este catalizador, el
grado de formacidn de antraguinol, en equivalente de H,0,
fué de 3,6 gramos/hora/gramo de catalizador.

BEJELPLO 11 -

Se repitid el Ejemplo 4, empleando 10 g. de un



caetalizador de paladio de perticules de un tamafio compren-
dido entre 100 y 240 mallas, que se afiadid a un hidrogenador,

435 aplicéndose la hidrogenaci&n hasta que el catelizador se inqg
tivd o agotd pricticamente por completo. Se determind el pe-
s6 total de perdxido de hidrdgenoc formado durante este pro-
cedimiento. De este modo, se usaron los catalizadores si-
gulentes:

440. (2) Paladio en gamme-alimina comercisl de tamafios de
partfculas comprendidoientre 100 y 240 mallas, preparado
por el método descrito en la llemoria de la solicitud de pa-
tente espaiiola N® 208.938 empleando cloruro paladioso en
decido clorhfdrico y conteniendo 2,02% de paladio.

445. (b) Paladio en dxido de magnesio c omercial de un ta-
mafio de pertfculas comprendido entre 100 y 240 mallas, pre-
paredo por impregnaci6n con cloruroc de paladio en adcido
clorhfdrico y conteniendo 1,1% de paladio.

(¢c) Paladio en carbdn vegetal activado, de un tamafio

450. de partfculas comprendido entre 100 y 240 mallas, preparado
por impregnacidén con un cloruro de paladioc en acido clorhi-
drico y conteniendo 1,2% de paladio.

Los resultedos obtenidos con estos catalizaddres,fueron:

Concentracidn inicial de antra- Total de H.O

455, Catalizador quinonhidrona en solueidn hidro obtenildo e-2
Ne. genada, en gramos/l de H,0, por gramo de
equivalente. catalizador.
(a) 335 85
(b) 1,45 13
460. (c) 1,15 19

La denominacidn "una antraquinona®™ tal como en esta

Memoria se emplea, comprende derivados y productos de subs-
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titucidn de la antraquinona, por ejemplo, los que a:ntienen
substitutivos alcohpilico y/o arflicos, tales como la 2-etil
antraquinona y la 2-butil antraquinona terciaris.

La preparacidn del cateliz ador preferid empleado
en los procedimientos de este invento, se describen enAla
Memoria de la sollicitud de patente espaiiola N2 208.938.

- NOTA =

Descrite suficlientemente la naturasleza 4 el invento,
asf{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar gue las disposgiciones anteriomente indicadas,
gson susceptibles de modificaciones de detslle, en cuanto
no alteren su prineipio funmiamental. También se hace cons-
tar que el invento correspondéd a una Patente presentada en
Inglaterré con fecha 28 de Abril de 1952, N® 10.686, aco-
giéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, y siend lo que consti-
tuye la esencie del referido invento y por lo que se slici=-
ta Patente de Invengidn por 20 afios en Bspafia: "PHO CEDIMIEN-
TO DS REDUCCION CATALITICA, PARA LA OBTENCION D& FPEEROXIDO
DE HIDROGENO®; caracterizandose por lo siguiente:

12 - Procedimisnto de reduccidn catal{tica para»la
obtencidn de perdxido de hidrdgeno, caracterizado porque se
parte de la preparacidn de antraquinonhidronas o antraquino-
les medisnte antracuinonas, en la que una antraquinonsa sn
solucidn en una mezcla disolvente aue contiens un ester ali-
fédtico de un ciclohexanol o de un alcohil-ciclohexanol, se
reduce nor medio de hidrdgeno en presencia de un material
catalizador de paladio que tiene particulas de un tamafio
correspondiente a una sbertura de malla comprendida entre

0,0254 mn. y 2,54 mn. y estd libremente suspendido en la



ébx'.
solucidn mendoneda, habiéndose preparad&fﬁicns‘Material ca=-
talizador por la reduccidn de uno o més compueétos de paladio.

495. 22 - Procedimiento, segiin lo especificado en la
reivindicacién 1, caracterizado porguse el compuesto o com-
pusstos de paladio es o son uno o més Oxidos o carbonatos
bdsicos de paladio, con prefersncia depositados sobre un
gsoportea.

500. 32 - Procedimiento, segin lo especificado en las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
proceso cfclico se realiza mediente autooxidacidn de una
antraguinonhidrona o de un antraquinol en unes mezcla d4i-
solvente, que contiene un ester alifatico de un clclohexa-

505, nol o de un alcohil ciclohexanol, con oxfzeno o con un gas
que contenga oxfgeno libre, con la sliminacidn subsiguien-
te del perdxido de hidrdgeno, seguida por la reduccidn de
la antraquinona formada en la solucidn, al estado de antra-
quinonhidrona o de entraquinol, por medio de hidrdgeno, en

510. presencia de un material catalizador &e paladio de un tama-
filo de part{culas correspondiente g una sbsertura de malla
comprendida entre 0,0254 mm. y 2,54 mm. suspendido en la
solucidn y preparzdo por reduccidn de uno o mds compues-
tos de paladio, con preferencia uno o més 6xidos o @ rbo-

515, natos bésicos de paladio, preferentemente depositedos en,
o zdsorbidos por un soporte, separsndose del catalizador
la solucidn reducida, filtréndose con‘preferencia bara
eliminar cualquier polvo catal{ticamente activo, y rege-
neréndose por oxidacidn.

520. 4¢ - Procedimiento, seghn lo especificado en la
reivindicacidn 2 o % caracterizado porque el scporte es

una alimina.



5% - Procedimiento, segﬁnc&% especificado en la

reivindicaeidn 4, caracterizado porqus la alimina es un
525 hidrato de gamms-aldmina .

692 - Procedimiento, segin lo especificedo en la
reivindicacidn 4, caracterizado porque la alUmina es un ma-
teriel hidratado preparado secando un hidrdxido precipitado

: de sluminio a baja temperatura, por ejemplo, una temperatu-
. 530. ra comprendida entre H0RC y 1202C.

7% - Procedimiento,segin lo especificado en cual-
cguiera de las reivindicacionss anteriores,caracterizado por-
gue el disolvente péra la antraquinonhidrona o el antraquinol
es el acetato o el propionato ds ciclohexgnol o de metil-ci

- B535. clohexanol.
8¢ - Procedimiento, segin lo especificado en cual~
quliera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
> porqus la antraquinonales la 2-st1l antragquinona.
9E’- Procedimiento, seglin lo especificado en cual-
540, gulera de las reivindicaciones antsriores, caracterizado
porque sl catalizador se reactiva o regenera despu€s de
usarlo, por calentamiento en una corriente de oxfgeno, aire
u otro gas que contenga ox{geno.
102 -~ Procedimiento de reduccidn catalftica, para
545. la obtencidn de perdxido de hidrdgeno; tal y como queda

substancialmente descrito en la presente IMemqgria, gue wmnsta

H sola cara.

A
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