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"Procedimiento de purificacién de perdxido de hidrégeno®.

e D S o g es e IR IR gk
Memoria descriptiva.

Esta invencién se refiere a la purificacidn de
las soluciones acuosas de peréxido de hidrégeno, y més
particularmente a la separacidén de impurezas tales como
compuestos orgénicos o inorgdniocos capaces de formar i1o-

nes en las soluciones de perdxido de hidrégeno.
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'(3) FKaCl + H

Ya es conocida la purificacion de las solucio-
nes de perdxido de hidrégeno mediante sudstancias cambia-
doras de iones, describidndose en la Patente Austriaca
ne 167.414 un proceso de purificacidén del peréxido de hi-
grégeno por tratamiento de las soluciones con materiales
de intercambio aniénico y catiénico, separadadamente y a
temperaturas preferiblemente por debajo de 0¢C,

El proceso mediante el cual se obtiene un perd-—
xido de hidrégeno précticamente libre de dcidos y de sa-
les, o3 como sigue:

(1) 32504 4 OR - Material = [304

Material |+ H,0

intercambio intercambio |
(2) Naom + E* - Material =TNa - Material | + HgO
intercambio : intercambio

- Material = [Nz ~ Material ] +HC1L

intercambio intercambio |

(4) HC1 + OH - Material = [61

Material | 4 nzo
intercambio

intercambio |

Tanbién se conoce, por la patente inglesa nim.
695.325, la separacidn de impurezas de metales pesados
de las soluciones de perdéxido de hidrbgeno medlante tra-
tamiento con resinas de intercambio catidnico de un hidro-
carburo aromatico sulfonado de pH eantre 0 y 3.6, estando
la resina previamente lavada con una solucidén acuosa de
dcido mineral fuerte.

Segin la presente invencidn, se ha encontrado
ahora gque las soluciones de peréxido de hidrégeno que cop
tengan compuestos ionizados orgdnicos y/o inorgédnicos,
pueden purificarse empleando una mezcla de mesinas cam-
biadoras anidn-catidn. Al objeto de evitar la indebida
descomposicidn del perdxido de hidrégenoc la proporecidn

de cambiador anidn-catién no debe de ser mayor de 1,53l
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En los limites de la proporcidén especialmente, si hay un
exceso del cambiador catidnico sobre el anidnico, no exis-
ten problemas de descomposicidén del peréxido pero el ex~
ceso de cambiador catidén no debe de llevarse muy lejos,
porque resultaria no haber suficiente proporcién de cam-
biador aniénico en la resina para eliminar los aniones
presentes en la solueién a purificar. Se ha encontrado
también que el cambiador anidnico es tan eficaz bajo la
forma de carbonato como al estado de hidrdxido.

Es un objeto de este invencidén, el de proporcio-
nar nuevos y mejores procedimientos para la purificacién
de soluciones acuosas de peréxido de hidrégeno.

De scuerdo con la presente invencién mse propor—
ciona un proceso para la purificacién de soluciones de
peréxido de hidrégeno que contengan compuestos inorgéni-
cos y/o orgénicos ionizados en el cual el peréxido de hi-
drégeno a purificar se pone en contacto, sea en un reac-—
tor 0 en forma continus; con un producto resinoso que
contiene cambiadores de aniones y cationes, estando el
cambiador aniénico en forma de hidrdxido o de carbonato,
¥ el cambiador catidnico en forma hidrogenada, siendo le
relaciéns cambiador anidnico/cambiador catiénico no mayor
de 1l.5:1.

Preferentemente, el producto resinoso es una mez-
cla de resinas de cambio anidnico y catiénico. El1 mate-
rial reeinoso, debe cumplir, preferentemente, la relacidn
de cambiador catidn/ cambiador anién entre loa limites
1:1 a 10: 1.

Preferentemente, el comtacto en forma continua

del peréxido de hidrégeno con la resine tiene lugar en
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una columna donde se introduce la resina, y a través de
la cual fluyé el peréxido de hidrégeno con un caudsl su-~
ficiente de manera que impida las descomposiciones loca-
lee del peréxido de hidrSgeno por la resina.

Cuando el contacto del perdxido de hidrdgeno con
la resina se lleva a cabo en un reactor, se agita conti-
nusmente la masa por cualquier procedimiento adecuado.

La resina de cambio catiénico elimina los iones
positivos mientras que la de cambio anidnico hace lo pro-
plo con los negativos. Por tanto; con una resins que con-
tenga ambos cambiadores se eliminan aniones y cationes en
una sola operacidén. Las resinas de cambio anidénico causan
normelmente descomposicién de las soluciones de peréxido
de hidrog#do pero si la proporcidén entre la resine anidni-~
ca y la resina catinica no es mayor de 1.5 : 1, la des—
composicién no es excesiva y es marcadamente menor con
respecto & los resultados que se obtienen empleando sola-
mente resina cambiadora anidnica. E1 proceso objeto de
la presente invencidén debe de llevarse & cabo a tempera-
turas superiores a 02C y en la prdéctica, a temperatura
anbiente.

Se logra una.mayof disminucidn de la descomposi-
¢ién si la proporciém de cambiador anidén/ cambiador catién
en la mezcla de resings no es mayor de 1l:l, mientras que
81 en el proceso continuo se obliga a pasar al perédxido
de hidrégeno a través de la columna mediante la accidén de
ung homba o mecaniemo similar, el riesgo de descomposi -~
ciones locales queda reducido.

En efecto, la presente invencidn prevé una resi-

na de cambio idnico equilibrada para la purificacidén de
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soluciones acuosas de perdxido de hidrégeno. Por consi-
guiente aunque el peréxido de hidrégeno contenga, por
ejemplo; un gran exceso de impurezas, tales como doido
sulfirico, que son eliminadas ventajosamente por una re-
sina de cambio aniénico, el uso de una mescla, tal como
se describe agqui, origina menos descomposicidén del peré-
xido de hidrégeno que la que causarian el empleo de un
exceso de producto de cambio idnico. Semejante método
requiere necesariamente mayor peso de resinas pars tre-
tar un volumen dado de perdxido de hidrdgeno impurifica-
doe

El proceso.puede emplearse para la purificacidn
de peréxido de hidrdégeno de todas concentraciones.

Pare llevar a cabo este procedimiento la mezcla
de resinas, previamente purifioada si es necesario, se
agita con la solucién de peréxido de hidrégeno, o en otro
caso, situsda lo resina en une columne se hace circular
el peréxido de hidrégeno a través de la misms, passndo
del finanl de la columna a otra desde donde el producto
purificado se retira.

Ventajosamente; las soluciones de peréxido de
hidrégeno, se someten a agitacidén con una mezcla de re-
sinas de intercambio aniénico y catidénico, y separacién
de las mismas, Uniocamente cuando la resina de cambio
anidnico estd sustancielmente agotada.

Mediante el proceso de la presente invencidn es
posible trabajar a temperaturas normsles sin peligro de
descomponer el perdéxido de hidrégeno o de dafiar la suz-
tancia cambiadora de iones, ya que existe siempre gran

cantidad de peréxido de hidrégeno en proporciénm a la can-
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tidad de resina y la subida de la temperatura no es mayor
de 12C, Cuando el perdéxido de hidrdgeno no se separa de
las resinas hasta que la resine de cambio anidnico estéd
agotada, los iones hidréxilos de sta, estén ocupados por
aniones inertes de forme que no puede:r. descomponerse el
peréxido de hidrégeno, y puede efectuarse fécilmente y

con rapidez la separacién de la resina del perdxido de hi-
drégeno.

Los siguientes ejemplos ilustran el proceso ob~-
jeto de esta invencién:

EJENPIO 18,

Se situan en el recipiente de reaccién (construi-
da de polietileno), y provista de medidor de temperaturs
¥y conductividad 11.37 litros de perdxido de hidrégenmo co~-
mercial de 38,3%, ¥ se comienza la agitacidén afiadiendo
90 grs. de Permutite "Zeokard 225" (cambiador de catiéni-
co de dcidoe fuertes) con 190 g. de Permutita "De-Acidite
F.P." cambiador anidnico base fuerte). ILes lecturas de
loe valores de la conductivided especifica, tomadas & in-

tervalos, revelan el final del proceso.

Tiempo en Gogg;giividadczgieeifica % By0, @ pesd
0 5.1 x 1074 38.3
20 8.5 x 1070 -
35 6.4 x 10°° 38.1

Se paré la agitacidn dejando sedimentar la reei-
na. Se extrajeron de 6,82 litros del reactor afiadiendo
una cantidad igual de perdxido de hidrdégeno, recomenzdn-

do®e de nuevo la agltacidén. Los valoraes fueron:
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Tiempo en Conductividad éspeoificn % 3202 en peso
_Rinutop _ohw* ot
0 2.6 x 1074 36.5
40 6.4 x 1079 36,5

Se procedié de nuevo en igual forma retirando 6.82 litros
¥ afindiendo otro tanto de nueva sclucidh. Resultados de

las lecturas:

Tiempo en Conductividad esgecifica
_migutos ohm 1 om_ "

0 2.6 x 10°%4

69 9.9 x 10°°

Da conductividad iba bajando lentamente al final del ter-
cer periodo, ¥y se £iltré el contenido del reactor y la re-
sina se lavd ocon agua. Se separaron ambas resinas y se
regensreron. Una conductividaed de 6.5 x 1076 para perd-
xido de hidrégeno del 35% denota un elevado grado de pu-
reza.

Ia estabilidad se midid por la evolucidn de la
proporcidn de oxigeno en mla por minuto en una muestrs de

25 ml, mantenida a 1002C., Ias cifras son muy significa-~

tivas.
Oonductizida.d et_afeoiﬁ.ca Bvol.prop. de oxigeno enmls.
ol oW mueostra 25 ml. & 10030,
2.6 x 1074 2.0
6.4 x 1076 0.06
EJEMPIO 29,

Un perdxido de hidrdgeno de alrededor de 30% en
peso fuertemente impurificado con agua de mar, temilendo

un contenido en cloruros de 400 mgm./l. se purificd por
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tratamiento similar al del 1%¥ ejemplos 9 litros de solu-

cién se mezclaron con 90 g. de capbiador de catidén y 180 g.

de cambiador de anidn.

&1empo en Conductividad
o eapicifica.
0 1.1 x 1073
0.5 x 1073

15 0.2 x 1073
25 0.09 x 1073
30 0.67 x 10”4
40 0.4 x 1074
53 2.7 x 107

oc

Temperatura Andlisis

18

19.5

20
20
20
20
20

Ol 400 mgm./l.

Cl trazos

Cl ligeros trmazw

Se retiraron de 4.55 litros de peréxido de hidrd-

geno y se afiadié la misme centidad de nueva solucién. ILa

oonduotividad especifioa obtuvo un valor de 0.4 x 10”3 v

permanecié en este nivel.

antes de proseguir la operaocidén

Tiempo en Conductividad
especifica_

ninutos. ohm™t  em -
o] 0.4 x 1073
0.3 x 1073

10 1.0 x 1074
20 2.0 x 1072

Temperatura

o4

25
25
25
25

Se separd y regenerd la resina

Andlisis

Cl - lidre

Se separaron y afiadieron de nuevo de 4.55 litros de perd-

xido de hidrégeno.
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Tiempo en Conductividad Tempe raturs Andlisis
especifi-ca
alzutos el el 20
0 0.4 x 10°° 24 Ol 200 mgm./1.
1 1.0 x 1074 24
14 0.65 x 10~4 24
18 0.3 x 1074 24
28 0.36 x 1074 24
66 2.3 x 107° 24
97 2.2 x 1077 24 Cl - libre.

La resina quedaba &agotada, se separd y regenerd
satisfactoriamente.

El propémito de esta operacién no era conseguir
un elevado grado de pureza sindé mas bien la separacién
del cloro, lo cual fué oconseguido a una conductividaed un
tanto elevada debido posiblemente a &lguin tipo de seleo~
cién ejercida por la resina.

EJEMRIO 38.

Se traté 1 litro de perdxido de hidrégeno 83%
en peso, en forma similar a la del primer ejemplo, con 1
gramo de cambiador catidnico ("Zeokarb 225%) y 2 g. de
cambiador anidnico (De-Acidite F.F."). La conductividad
especifica se redujo de 1 x 10™% @ 2.3 x 1078 ohm™l em™L.
Este valor representa una elevada pureza. La resina &-
nidnica se agotd sustancialmente y se separd sin dificul-
tad. E1 tiempo requerido para esta purificacién fué de
alrededor de 1 hora, eviténdose 1la molesta destilacidn.

EJEMPLO 49,

Una columna de 7 oms. de didmetro y 10 om. de

alto se llend con 250 g. de una mezcla de resina "Bio-

Deminrolit®.
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Se pasa por la columna 1 litro de perdxido de hi-
drégeno residusl, por ejemplo una solucién con gran canti-
dad de impurezas, de 74% en peso, dilufda con agua desti-
lada hasta el 40%, al ritmo de 15 ml/minuto.

Los resultados fueron:

Antes Después
Amonio pepems NE‘* 1.483 2.8
Sulfato * 80, 4.832 2.9
Fosfato » P,0;5 1.163 56,0
Concentracidén % peso 43.12 42,97
pHE 3.2 2.6

EJEMPIO 5S¢,

Se mezclaron, 179 g. de resina "Zeocarb 225" en
su forma hidrogenada y 358 g. de resina Msacidite F.F.",
en su forma hidroxilica, para formar de 6 em. de didmetro
¥y 24 cm. de altura.

9,09 litros de solucidn de perdéxido de hidrégeno
de 35% me pasaron a través de la columna a un ritmo de
4,55 litros hora. En el final inferior de la columna se
acoplé en un principio, para facilitar la operacidn, uns
bomba de vacf{o de agua. Se tomd a intervalos la conduc~—
tividad especifica la cual dié una estimacidn exacta de

la puresza.
Conductividad especifica Tiempo
ohma:~/om”t en. _minutos
Antes tratamiento 7.3 x 1074 0
Durante tratamiento 5.06 x 10°° 30
6.4 x 107° 60
6.8 x 107° 90

6

8.5 x 10 120
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FNo hubo cambio en la concentracidén de le solucién de perd-
xido de hidrégeno.

EJEMPLO 68,

Una columna de 3 cm. de didmetro y 20 em. de lar—
€0 86 rellené con 140 g. de mezcls de resinas cambiadoras
preparadas como en el ejemplo 2¢. Se agregd cloruro de
sodio, a un perdxido de hidrégenoc de 80% en peso diluido
con ague destilada hasta 50%, hasta una proporcidn de 1 g.
por litro.

Se pasaron 250 ml. de esta solucidn a través de
la columna a razén de 50 ml./minuto. Se empleé una bomba
de agua coneoctada al final de la columna para mantener el
gasto citado., De acuerdo con el andlisis mediante nitrato
de platabe elimindé todo el clorurc existente.

* Se repitié esta prueba empleando 6 litros de pe-
réxido de hidrégeno 35-40% en pesc, conteniendo de nuevo
1 g./litro de cloruro de sodic. E1l perdéxido de hidrégeno
ciroulé al ritmo de 1 litro cada 10 minutos & través de
una columna de 6 cms, de didmetro y 30 cme. de alto, con-
teniendo 567 g. fle mezcls de resinas preparadas segin
ejemplo 29. De acuerdo con el andlisis se eliminé todo
el cloruro de sodio.

EJRPIO T8,

271 g. de resina cambisdors mezclada en la pro-
porcidn de 1 parte en peso de "Zeokarb 225" en su forma
hidrogenada y 2 partes en peso de "De-Acidite F.F.” en su
forma hidrox{lica se afiadieron en un reactor & 11.37 1li-
tros de solucidn de perdxido de hidrégeno 35%. La conduc-

tividad especifica fué como sigue:
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Conductividad espec{fica

ohme™l op’1
6.4 x 1074 0
6.4 x 108 30

Se retiraron 4.55 litros y ee afiadieron otros tantos de

solucidn a purificar. Los resultados fueron.

Conductividad espeei{fica Tiempo
‘l -
— obme™ en”" miputog
2.56 x 10~ 0
6.9 x 1076 75

Se mantuve continua agitacién por medio de un métor, ¥y
agitador de vidrio.

EJEMPIO O,

Una mezcla de resinas formada por 80 g. de
"De~Acidite F.F."™ en la forma de carbonato y 100 g. de re-
sina "Zeokard 22%ven su forma hidrogenada se agregaron en
un reactor & 2 litros de perdgido de hidrdgeno 85% en pe—
so diluido aproximadamente hasta 45%. Se agitd mecdnica~
mente durante 1 hora a 232 de temperatura. lLas lecturas

de la conductividad especifica fueron:

Conductividad especifica Tisempo
ohme™l og”t _Rinutog,
183.0 x 10°° 0

7.33 x 107 30
6,93 x 10°° 60

Este ejemplo demuestra que la resina, al estado de carbo-
nato es tan eficaz como en su forme hidrox{lica para eli-

minar las impurezas del perdxido de hidrégeno.
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EJEMPLO 9¢.

Une mezcla de resinas conteniendo 40 g. de 1la
antes mencionada "Zeokarb«225" en su forma hidrogenads y
40 g, de la también citada"De-Acidite F.F." en su forma
hidroxilica se afiadieron en un reactor a 2 litros de pe-
réxido de hidrbgeno 85% diluido hasta asproximadamente 43%
en peso, agregados de 5 ml., de dcido &cético glacial. Se
agité mecdnicamente la mezcla durante 1 hora a temperatura

de 23,580, ILas lecturas de la conductividad especi{fica

fueron:
Conductividad especifics Tiempo
ohmg™> om”* aiputos.
158 x10°° 0
10.36 x 10~° 60
EJEMPIO 10,

Una mezcla de resinras conteniendo 40 g. de "Zeo-
karb 225 (forma hidrogenada)y 40 g. de "De-Acidite P.F."
(forma hidrox{lica) se afiadieron en un reactor de 2 li-
tros & ung solucidn de perédxido de hidrdégeno 85% diluida
hasta 435 en peso, a la que se agregaron 12 c.c. de pi~
ridina, Se agitd la mezcla durante 1 hora & la tempera-

tura de 23,5¢C, Las lecturas fueron:

Conductividad especifica Tiempo
ohme™ og”t minutos
g.26 x 10°*4 0

10,91 xz 10°° 30
8.14 x 1076 60

ILa tabla que damos a continuacién da los resul-
tados de un ensayo llevado a oca®o para demostrar la cuan~

tia de la descomposicién del perdxido de hidrdgeno me ~



Y

diante el empleo, para su purificacién, de mezclas de re-
sinas de diferente composicién en sus proporciones de pro-
ducto de cambio anifnico y producto de cambio catidnico.
Tos materiales usados fueron los ya citadles "Zeok&rb 225
5 y "De-acidite F.F.", ILa relacién entre el niémero de cam-
bios para un peso dado de Zeocard 225 y de igual peso de
De~acidite F.P. e8 de 5:2. El método de trabajo fué: afia~
dir 80 g. de la mezcla de resinas a 2 litros de peréxido'
de hidrégeno 85% diluido hesta aproximadamente 46% en pe-~
10 80, agitando mecdnicamente durante 1 hora a 232C tomando
muestras de la solucidn al empezar y al terminar para de-

terminar la riqueza.

% Al comenzar De;pgg:‘de Péggigahgg:pués

resina anién % en p.de EZEZ % en p.de E,0, % en p.de H,0,
15 0,00 46,21 45.95 0.26
20.00 46.53 46.28 0.25
33.33 46,34 46,20 0.14
42,86 46.32 46.35 0.00
63.64 47.00 46.32 0.68
20 77.78 47.45 46.50 0.95
8l.82 48.05 45.95 2.10
87.50 47.95 46.00 1.95
100.00 5543 50.00 3.30

N 0 T A

EoERamsEsSRRRETEaNEn
25 Se reivindica como objeto de easta patente:
1) Procedimiento para la purificacién de perd-
xido de hidrégeno en soluciones acuosas que contengan com-
puestos organicos y/o inorgénicos, segin el cual el perd-

xido de hidrégeno se pone en contacto, sea en un reactor
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0 en forma continua, con un producto resinoso que contie-
ne componentes cambiadores de aniones y cationes, estando
el componente cambiador de anlones en forma de hidrdxida
0 de carbonato, y el cambiador aniénico en formas hidroge-
nada, y siendo la relaciédn entre el cambiador aniénico y
el cambiador catidnico, no superior de 1,5: 1l.

2) Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el cual el material resinoso es una mezcla de resinas de
cambio anidnico y catidénico.

3) Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥ 2, en ol que la relacidén de cambiador cation a cambia~
dor anidn, se encuentra entre los limites de 1 : 1 a 10:l.

4) Procedimisnto segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores en el que el contacto entre el peré-
xido de hidrégeno y el material resinoso se efectiua en
forma continua, disponidndose ol material resinoso en el
interior de una columna a través de la cual fluye el peré-
xido de hidrdégeno con un caudal suficiente de manera que
impida las descomposiciones locales del perfxido de hidré-
geno por la resina,

5) Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 & 3 en ol que el contacto entre el perdxido
de hidrégeno y el material resinoso se lleva a cabo en un
reactor provisto de medios de agitacidén continua.

6) Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 2, 3 § 5, en el cual la solucibén de perdxideo
de hidrégeno es8 aggitada con una mezcla de resines de came~
bio anidnico y catidnico, con separacién de lags resinas
del perdxido de hidrégeno ®o0lo cusndo la resina de cambio

anidnico ya ha sido esencialmente agotada por completo.
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7) Procedimiento de purificacidén de perdxido de
hidrégeno.
Esta memoria consta de diez y seis péginas escri-

tas por una sola cara.

BARCELONA, ° = '+ .

P. A.
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