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a favor de

? O S E !|  3» A* , de naoionalldad española, domici­

liada  en Calle  Marina, nóm. 6 -  BARCELONA,

por

"Procedimiento de purificación  de peróxido de hidrógeno"»

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a .

Esta invención se re fie re  a la  purifioaoión  de 

las^ soluciones acuosas de peróxido de hidrógeno, y más 

particularmente a la separación de impurezas ta les  como 

compuestos orgánicos o inorgánioos capaces de formar io ­

nes en la s  soluciones de peróxido de hidrógeno»5



Ya ©s conocida la  purificación  de la s  solucio­

nes de peróxido de hidrógeno mediante substancias cambia­

doras de iones, describiéndose en la  Patente Austríaca 

nfi 167*414 un proceso de purificación  del peróxido de h i-  

6 grógeno por tratamiento de las soluciones con materiales 

de intercambio aniónico y  catiónico, separadadamente y  a 

temperaturas preferiblemente por debajo de OSC*

£1 proceso mediante e l oual se obtiene un peró­

xido de hidrógeno prácticamente l ib re  de ácidos y  de sa- 

10 le s , es como sigue:

( 1 ) ^ s o 4 4 oh" -  M aterial 
intercambio [s°* -  M aterial 1 

interoambioj
4 H20

( 2 ) IfeOH f H* -  M aterial 
intercambio

J”Ha -  M aterial *1 
interoambioj

4 HgO

(3 ) N&01 4 -  M aterial 
intercambio

a- :J~Na — M aterial *1 
interoambioj

! 4 HC1

(4) HC1 4 OH" -  M aterial 
intercambio

a  i

01 __l

-  M aterial *1 
interoambioj

+ h20

15 También se conoce, por la  patente inglesa núm.

695*325, la  separación de impurezas de metales pesados 

de las  soluciones de peróxido de hidrógeno mediante tra­

tamiento con resinas de intercambio catiónico de un h idra- 

carburo aromático sulfonado de pH entre 0 y 3 *6» estando 

20 la  resina previamente lavada con una solución acuosa de 

ácido mineral fu erte .

Según la  presente invención, se ha encontrado 

ahora que las soluciones de peróxido de hidrógeno que coa 

tengan oompuestos ionizados orgánicos y/o Inorgánicos,

25 pueden purificarse  empleando una mezcla de me sinas cam­

biadoras anión-catión. A l objeto de ev ita r  la  indebida 

descomposición del peróxido de hidrógeno la  proporción 

de cambiador anión-catión no debe de ser mayor de 1*5  ti
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En lo s  lím ites de la  proporción especialmente» s i  hay un 

exceso del cambiador catiónieo sobre e l aniónico» no ex is - 

ten problemas de descomposición del peróxido pero e l ex­

ceso de cambiador catión no debe de lleva rse  muy le jo s »  

porque re su lta r la  no haber su fic iente proporción de cam­

biador anión!oo en la  resina para elim inar los aniones 

presentes en la  solución a p u rific a r . Se ha encontrado 

tambián que e l cambiador aniónico es tan e ficaz  bajo la  

forma de carbonato como a l  estado de hidróxido»

Es un objeto de esta invención» e l de proporcio­

nar nuevos y mejores procedimientos para l a  purificación  

de soluciones acuosas de peróxido de hidrógeno.

Be acuerdo con la  presente invención se propor­

ciona un proceso para la  purificación  de soluciones de 

peróxido de hidrógeno que oonte&gan compuestos inorgáni­

cos y/o orgánicos ionizados en e l cual e l peróxido de hi­

drógeno a p u rific a r  se pone en contacto» sea en un reac­

tor o en forma continua» oon un producto resinoso que 

contiene cambiadores de aniones y cationes» estando e l  

oambiador aniónico en forma de hidróxido o de earbonato» 

y el cambiador catiónieo en forma hidrogenada, siendo la  

relacións oambiador aniónico/cambiador catiónieo no mayor 

de 1 .5  t i»

Preferentemente, e l producto resinoso es una mez­

cla de resinas de cambio aniónico y catiónieo. E l mate­

r i a l  resinoso» debe cumplir, preferentemente, la  relación  

de oambiador catión^ cambiador anión entre los lím ites  

1 : 1  a 10 8 l .

Preferentemente, e l  contacto en forma continua 

del peróxido de hidrógeno con la  resina tiene lugar en
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una columna donde se introduce la  resina » y a través de 

la  cual fluyé e l peróxido de hidrógeno con un caudal su­

fic ien te  de manera que impida la s  descomposiciones loca­

le s  del peróxido de hidrógeno por la  resina*

Cuando e l contacto del peróxido de hidrógeno con 

la  resina se lle v a  a cabo en un reactor» se ag ita  conti­

nuamente la  masa por cualquier procedimiento adecuado*

la  resina de cambio catión!co elimina los iones 

positivos mientras que la  de cambio aniónico hace lo  pro­

pio con lo s  negativos* Por tanto» con una resina que con­

tenga ambos cambiadores se eliminan aniones y cationes en 

una so la  operación. Las resinas de cambio aniónico causan 

normalmente descomposición de las  soluciones de peróxido 

de hídrogé&o pero s i  la  proporción entre la  resina anióni­

ca y la  resina catiónioa no es mayor de 1*5  : 1 » la  des­

composición no es excesiva y es marcadamente menor con 

respecto a los resultados que se obtienen empleando sola­

mente resina cambiadora aniónica* E l proceso objeto de 

la  presente invención debe de llevarse  a cabo a tempera­

turas superiores a OSC y en la  práctica» a temperatura 

ambiente*

Se logra  una mayor disminución de la  descomposi­

ción si la  proporción de cambiador anión/ cambiador catión 

en la  mésela de resinas no es mayor de 1 :1 » mientras que 

s i en e l proceso continuo se ob liga  a pasar a l  peróxido 

de hidrógeno a través de la  columna mediante la  acción de 

una bomba o mecanismo sim ilar» e l riesgo de descomposi -  

oiones locales queda reducido*

En efecto» la  presente invención prevé una resi­

na de cambio iónico equilibrada para la  purificación  de



soluciones acuosas de peróxido de hidrógeno. Por consi­

guiente aunque e l peróxido de hidrógeno contenga» por 

ejemplo» un gran exceso de impurezas» ta les  como áoido 

su lfú rico , que son eliminadas ventajosamente por una re - 

5 sina de cambio aniónico» e l uso de una mezcla» t a l  como 

se describe aqui» origina menos descomposición del peró­

xido de hidrógeno que la  que causarían e l empleo de un 

exceso de producto de cambio iónico» Semejante método 

' requiere necesariamente mayor peso de resinas para tra -  

10 ta r un volumen dado de peróxido de hidrógeno impurifica­

do»

£1 proceso.puede emplearse para la  purificación  

de peróxido de hidrógeno de todas concentraciones»

Para lle v a r  a cabo este procedimiento la  mezcla 

15 de resinas» previamente purificada si es necesario» se

ag ita  con la  solución de peróxido de hidrógeno» o en otro 

caso, situada la  resina en una columna se hace c ircu lar  

e l peróxido de hidrógeno a través de la  misma, pasando 

del f in a l de la  columna a otra desde donde el producto 

20 purificado se re t ira »

Ventajosamente, la s  soluciones de peróxido de 

hidrógeno, se someten a agitaoión con una mezcla de re­

sinas de intercambio aniónico y catlónico, y separación 

de la s  mismas, únicamente cuando la  resina de cambio 

25 aniónico está sustancialmente agotada»

Mediante e l proceso de la  presente invención es 

posible traba ja r a temperaturas normales sin  peligro de 

descomponer e l peróxido de hidrógeno o de dañar la  sus­

tancia cambiadora de iones, ya que existe siempre gran 

cantidad de peróxido de hidrógeno en proporción a la  oan-30
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tidad de resina y la  subida de la  temperatura no es mayor 

de 1*C. Cuando e l peróxido de hidrógeno no se separa de 

la s  resinas hasta que la  resina de cambio aniónico está 

agotada» lo s  iones h id ró filo s  de ósta» están ocupados por 

aniones inertes de forma que no puede:, descomponerse e l 

peróxido de hidrógeno» y  puede efectuarse fácilmente y  
con rapidez la  separación de la  resina del peróxido de hi­

drógeno •

Los siguientes ejemplos ilu stran  e l proceso ob­

jeto de esta invención:

Se sitúan en e l recipiente de reacción (construi­

da de p o lie t i le n o )» y  provista de medidor de temperatura 

y conductividad 11.37 l i t r o s  de peróxido de hidrógeno co- 

15 marcial de 38»3^t 7  se comienza la  agitación añadiendo

90 gra. de Permutita "Zeokarb 225" (cambiador de catión i- 

co de ácidos fuertes ) con 190 g* de Permutita "Le-Acidite  

P.F ." cambiador aniónico base fu e rte ). Las lecturas de 

I ob valores de la  conductividad específica» tomadas a in -  

20 tervalos» revelan e l f in a l  del proceso.

Tiempo en 
minutos

Conductividad especifica  
__ohm" 1 _______ Gg"1________ % HgOg m  peas

0 5.1 X 10H

38.3

20 8.5 X

VO1OH -

35 6.4 X 10 -6 38.1

Se paró la  agitación dejando sedimentar la  re s i­

na. Se extrajeron de 6.82 l i t r o s  del reactor añadiendo 

una cantidad igual de peróxido de hidrógeno» recomenzán­

dose de nuevo la  agitación . Los valores fueron:



Tiempo en.

0

40

Conductividad espeoífica
SJfflLÍ_______Sfflli

2 *>6 x 10“ 4

6.4 x 10 "6

$> HgOg en peso

36.5

36.5

5 Se procedió de nuevo en igua l forma retirando 6.82 l i t r o s  

7 añadiendo otro tanto de nueva solución. Resultados de 

las  leoturas:

Tiempo en Conductividad esp<
minutos ohm’ 1 om;

10 0 2.6 x 10“ 4

60 9.9 x 10“ 6

15

20

25

fia conductividad iba bajando lentamente a l  f in a l del ter­

cer periodo, 7  se f i l t r ó  e l contenido del reactor 7  la  re­

sina se lavó oon agua* Se separaron ambas resinas 7  se 

regeneraron. Una conductividad de 6.5 x 10“ ** para peró­

xido de hidrógeno del 35$ denota un elevado grado de pu­

reza»

La estabilidad  se midió por la  evolución de la  

proporción de oxígeno en mía por minuto en una muestra de 

25 mi. mantenida a lOOfiC. Las c ifra s  son muy s ign ifica ­

tivas.

Conductividad espeoífica Bvol.prop. de oxígeno en mis. 
ohm"1  obi ________  muestra 25 mi. a 10090.

2.6  x 10’ 4 2.0

6.4 x 10“ 6 0.06

BJEMELO 2a.
Un peróxido de hidrógeno de alrededor de 30$ en 

peso fuertemente impurificado con agua de mar, teniendo 

un contenido en cloruros de 400 mgm./l. se purificó  por



tratamiento sim ilar a l del l^í* ejemplo# 9 l i t r o s  de so lu -

ción se mezclaron con 90 g . de cambiador de ostión y  180 g.

de cambiador de anión.

Tiempo en 

minutos.

Conductividad 
especifica, 

ohm—1___  cari

Temperatura Análisis

so

0 1.1 X 10 "3 19 01 400 mgm./l.

5 0.5 x 10 "3 19.5

15 0.2  x 10 "3 20

25 0.09 x 1 0 '3 20
30 0.67 x 1 0 " 4 20
40 0.4 x 10 "4 20 01 trazos

53 2.7 x ao-5 20 01 ligeros troza»

Se retiraron  de 4.55 l i t r o s  de peróxido de hidró­

geno y se añadió la  misma cantidad de nueva solución. La

15 conductividad espeolfioa obtuvo un valor de 0.4  x 10 "3 y 

permaneció en este n ive l. Se separó y  regeneró la  resina

antes de proseguir la  operaoión

Tiempo en 

minutos.

Conductividad 
e s p e c íf ic a ,  

ohflT^_____cm"

Temperatura

fiC

A nálisis

0 0.4 x 10"  3 25

5 0.3 x

ioH

25

10 1.0 X 10"  4 25
20 2.0 x 10-5 25 01 -  lib re

Se separaron y  añadieron de nuevo de 4.55 l i t r o s  de pero- 

25 xido de hidrógeno.



Tiempo en Conduc tiv idad  
espeo ífi-ca

Temperatura
CC

A nálisis

0 0.4 X 10r3 24 C1 200 mgm./l.

1 1 1 .0 X 10“ 4 24

14 0.65 X 10“ 4 24

18 0.3 X 10“ 4 24

28 0.36 X 10” 4 24

66 2.3 X H O
1 vn 24

97 2.2 X 10“ 5 24 01 -  l ib re .

La resina quedaba agotada, se separó y regeneró 

satisfactoriam ente.

El propósito de esta operación no era conseguir 

un elevado grado de pureza sinó mas bien la  separación 

del o loro, lo cual fué conseguido a una conductividad un 

tanto elevada debido posiblemente a algún tipo de seleo~ 

oión ejercida por la  resina.

W g g M
Se trató 1 l i t r o  de peróxido de hidrógeno 83$ 

en peso, en forma sim ilar a la  del primer ejemplo, con 1  

gramo de cambiador oatiónioo ("Zeokarb 225") y 2 g . de 

cambiador aniónioo ('De-Aeidite F .? .n) .  La conductividad 

especifica se redujo de 1  x 10“  ̂ a 2.3  x 10"^  ohm” 1  em”1. 

Este va lo r representa vina elevada pureza. La resina  a - 

niónica se agotó sustanoialmente y se separó sin  d if ic u l­

tad. E l tiempo requerido para esta purificación  fué de 

alrededor de 1  hora, evitándose la  molesta destilación .

EJEMPLO 4a.
Una columna de 7 oms. de diámetro y 10 om. de 

alto  se llenó con 250 g. de una mezcla de resina: "B io- 

Dem inrolit".
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Se pasa por la  columna 1 l i t r o  de peróxido de h i­

drógeno residua l, por ejemplo una solución con gran canti­

dad de impurezas, de 1A% en peso, d ilu ida  con agua desti­

lada hasta e l 40$, a l  ritmo de 15  ml/minuto.

Los resultados fueron:
Antea

tratamiento
Después

ftTVhn

Amonio p .p .a . 1*483 2.8
Sulfato " S04~ 4.832 2.9

Fosfato " ■P2°5 1.163 56.0

Concentración $ peso 43.12 42.97

PH 3.2 2.6

Se mezclaron, 179 g. de resina "Zeocarb 225" en 

su forma hidrogenada y  358 g» de resina *Q»acidite F .F ." ,  

en su forma h ld rox ílica , para formar de 6 enu de diámetro 

y 24 cm. de a ltu ra .

9.09 l it ro s  de solución de peróxido de hidrógeno 

de 3 5 se pasaron a través de la  columna a un ritmo de 

4.55 l i t r o s  hora. En e l f in a l  in fe rio r  de la  columna se 

acopló en un princip io , para f a c i l i t a r  la  operación, una 

bomba de vacío de agua. Se tomó a in tervalos la  conduc­

tividad espeo lfloa  la  cual dió una estimación exacta de 

la  pureza.

Conductividad espeolfloa Tiempo

ohaaT1 / ^ 1 ________  en minutos

Antes tratamiento 7.3 x 10 *  0

Durante tratamiento 5*06 x 10  ̂ 30
6.4 x 10“ 6 60

6.8 x 10~6 90

8*5 x 10“ 6 120
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No hubo cambio en la  concentración de la  solución de peró­

xido de hidrógeno»

EJEMPLO 60.

Una columna de 3 cm* de diámetro y 20 em* de la r ­

go se re llenó con 140 g* de mezcla de resinas cambiadoras 

preparadas como en e l ejemplo 2»* Se agregó cloruro de 

sodio t a un peróxido de hidrógeno de 80% en peso diluido  

con agua destilada hasta 50%» hasta tina proporción de 1  g. 

por l it ro *

Se pasaron 250 mi* de esta solución a través de 

la  columna a razón de 50 ml./minuto* Se empleó una bomba 

de agua coneotada a l  f in a l de la  columna para mantener e l  

gasto citado* Le acuerdo con e l an á lis is  mediante n itrato  

de plataée eliminó todo e l  cloruro existente*

Se rep itió  esta prueba empleando 6 l i t r o s  de pe­

róxido de hidrógeno 35-40% en peso» conteniendo de nuevo 

1 g */ litro  de cloruro de sodio* El peróxido de hidrógeno 

circuló a l ritmo de 1  l i t r o  cada 10 minutos a través de 

una columna de 6 cms. de diámetro y 30 eme* de a lto » con­

teniendo 567 g* de mezcla de resinas preparadas según 

ejemplo 2a. Le acuerdo con e l an á lis is  se eliminó todo 

e l cloruro de sodio*

raw m >  7 ».
271 g* de resina cambiadora mezclada en la  pro­

porción de 1 parte en peso de "Zeokarb 225* ©n. su forma 

hidrogenada y 2 partes en peso de MLe-Aoidite F .E ." en su 

forma h id rox ilica  se añadieron en un reactor d 11*37 l i ­

tros de solución de peróxido de hidrógeno 35%« !•© conduc­

tividad específica  fué como sigues
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Conductividad específica  Tiempo

-------Qhgg"-1— 2jC l---------------  minutos

6.4 x 10” 4 0

6.4 x 10-£  30

Se retiraron  4.55 l it ro s  y se añadieron otros tantos de 

solución a p u r ific a r . Los resultados fueron. 

Conductividad especifica Tiempo

nhmfl* 1  s a l í________ _ minutos

2.56 x 10“ 5 0

6.9 x  10~6 75

Se mantuvo continua agitación por medio de un m&tor, y  
agitador de v id r io .

Una mezcla de resinas formada por 80 g . de 

"De-Acidite P .F ." en la  forma de carbonato y 100 g . de re­

sina "Zeokarb 225"en su forma hidrogenada se agregaron en 

un reactor a 2 l i t r o s  de perógido de hidrógeno 85# en pe­

so dilu ido aproximadamente hasta 45#. Se agitó mecánica­

mente durante 1 hora a 23® de temperatura. Las lecturas 

de la  conductividad específica fueron:

Conductividad especifica Tiempo

"IT * "1  om**1 __________  minutos.

183.0  x 10“ 6 0

7.33 x 10“ 6 30

6.93 x 10“ 6 60

Bate ejemplo demuestra que la  resina» a l  estado de carbo­

nato es tan e ficaz  como en su forma h id rox ílica  para e l i ­

minar las  impurezas del peróxido de hidrógeno.



5

10

15

20

25

30

- 13- 2 8  7 6 5 8  Í 3

M M .

Una mezcla de resinas conteniendo 4-0 g . de la  

antes mencionada nZeofearb*:225M en su forma hidrogenada y 

40 g* de la  también citada"De-Acidite P .P ." en su forma 

h id rox ilica  se a&adieron en un reactor a 2 l i t r o s  de pe­

róxido de hidrógeno 8 5 °A d ilu ido hasta aproximadamente 43$ 

en peso, agregados de 5 mi* de ácido acético g la c ia l.  Se 

agité mecánicamente la  mezcla durante 1  hora a temperatura 

de 23,5®0» la s  lecturas de la  conductividad especifica  

fueron:

Conductividad específica Tiempo

minutos.

158 x  10~6 0

10.36 x 10~6 60

UrBUEMLlP.

Una mezcla de resinas conteniendo 40 g. de "Zeo

karb 225* (forma hidrogenada) y 40 g . de "De-Acidite F.F.' 

(forma h id ro x ilic a ) se añadieron en un reactor de 2 l i ­

tros a una solución de peróxido de hidrógeno 85$ d ilu ida

hasta 43$ en peso , a la  que se agregaron 12  o .o . de p i -

rid ina . Se agitó la  mezcla durante 1 hora a la  tempera-

tura de 23.5*0. las lecturas fueron:

Conductividad específica Tiempo

oaT1
9.26 x 10~4 0

10.91 x 10“ 6 30

8.14 x 10“ 6 60

La tab la  que damos a continuación da lo s  resu l­

tados de un ensayo llevado a cabo para demostrar la  cuan­

t ía  de la  descomposición del peróxido de hidrógeno me -
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Alante e l empleo* para su pu rificac ión , de mezclas de re ­

sinas de diferente composición en sus proporciones de pro­

ducto de cambio aniónico y producto de cambio catiónioo. 

Los m ateriales usados fueron los ja  citados "ZeoJsfcrb 225*» 

y  "De-acidite F .F ." .  La relación  entre e l número de cam­

bios para un peso dado de Zeocarb 225 J de igual peso de 

De-aoidite E.F. es de 5:2• E l método de traba jo  fué; aña­

d ir  80 g. de la  mezcla de resinas a 2 l i t r o s  de peróxido 

de hidrógeno 85$ diluido hasta aproximadamente 46$ en pe­

so, agitando mecánicamente durante 1  hora a 23fiO tomando 

muestras de la  solución a l empezar y  a l  terminar para de­

terminar la  riqueza*

$ A l comenzar Después de 
1  hora

Pérdida después 
de 1  hora

resina anión $ en p.de H,09 $ en p.de H2°2 $ en p.de

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

« 1 .8 2 48.05 45.95 2.10

87.50 47.95 46.00 1.95

100.00 55.3 50.00 3.30

25 Se re iv ind ica como objeto de esta patente;

1) Procedimiento para la  pu rificac ión  de peró­

xido de hidrógeno en soluciones acuosas que contengan com­

puestos orgánicos y / o  inorgánicos, según e l cual e l  peró­

xido de hidrógeno se pone en contacto* sea en un reactor
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o en forma continua» con un producto resinoso que contie­

ne componentes cambiadores de aniones y  cationes» estando 

e l componente cambiador de aniones en forma de hidróxidñ 

o de carbonato» y  e l cambiador aniónico en forma hidroge-

5 nada» y  siendo la  relación  entre e l cambiador aniónico y  
e l cambiador catiónico, no superior de 1»5: 1*

2) Procedimiento según la  reivindicación 1» en 

e l cual e l m aterial resinoso es una mezcla de resinas de 

cambio aniónico y catiónico*

10 3) Procedimiento según las  reivindicaciones 1

y 2 , en el que la  relación  de cambiador catión a cambia­

dor anión» se encuentra entre los lím ites de 1  t 1  a 1 0 : 1 .

4) Procedimiento según cualquiera de las re iv in ­

dicaciones anteriores en e l que e l  contacto entre e l peró-

15 xido de hidrógeno y  e l m aterial resinoso se efectúa en

fozma continua» disponiIndose e l material resinoso en el 

in te rio r de una columna a través de la  cual fluye el peró­

xido de hidrógeno oon un caudal su ficiente de manera que 

Impida las descomposiciones locales del peróxido de hidró-

20 geno por la  resina*

5) Procedimiento según cualquiera de la s  reiv in ­

dicaciones 1  a 3 en e l que e l  contacto entre e l peróxido 

de hidrógeno y e l material resinoso se lleva  a cabo en un 

reactor provisto de medios de agitación continua*

25 6 ) Procedimiento según cualquiera de las  reivin ­

dicaciones 2 » 3 ó 5 » en e l cual la  solución de peróxido 

de hidrógeno es agitada con una mezcla de resinas de cam­

bio aniónioo y catiónico, con separación de las  resinas 

del peróxido de hidrógeno solo cuando la  resina de cambio

30 aniónico ya ha sido esencialmente agotada por completo.



7) Procedimiento de purificación  de peróxido de 

hidrógeno»

Sata memoria consta de diez y se is páginas escri­

tas por una sola oara»

BARCELONA,
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