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PATENTE DE INVENCION

a favor de
FORET, S. A. - de nacionalidad espafiola ~ domioiliada
‘en Calle Marina, nim. 6 - BARCELONA.

por:
mMJEJORAS EN 10S PROCESOS DE FRODUCCION DE PEROXIDO DE
HIDROGENO®
------ $:000: i ~mmmmm

Memoria Descriptiva
la presente invencidn tiene por objetos unas mejo-
ras en los procesos de producoidn de peréxido de hidrégeno

mediante etapas alternas de reduccidn de antraquinonas y
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oxideoidn del producto reducido de nueve a antraguinona,
produciéndose peréxido de hidrégeno durante la etapa de oxi-
daoidn; Més partioularmente, se refiere & un proceso para
regenerar la capacidad productora de perdxido de hidrogéno
de soluciones cuya capacidad de produccidn ha disminuido
por degradecidén a ocausa de su empleo en tales procesos., Tam-
bien se refiere a un proceso en el que la degeneracidn se
detiene por el uso continuo del proceso de regeneracidn du-
rante la ejecucidn del proceso de produccidén de perdxido.

Se han propuesto muchos procesos en 1los que se em-
plean antraquinenas disuelbtas en discvlventes adecuados., A4si
por ejemplo, la patente inglesa n?® 465,070 desoribe un proce-

so para la produccidén de perdxido de hidrdgeno en el que se

hidrogena una alquil antraquinona disuelta en un disolvente,

por medio de hidrégeno en presencia de un catalizador pasando
al correspondiente alquil antraquinol o antrahidroguinona, la
ocual, despues de separads del catalizador, es oxidada con
oxfgeno para producir perdxido de hidrégeno, con regeneracidn
de la alquil antraquinona, El proceso puede hacerse ofclico
reincorporando la alquil antraquinona a la etapa de hidroge-
necidn, despues de la separacidén del perdxido de hidrégeno
medisnte extraccidn acuosa.

De la continua reincorporacidn de la solucidn de
trabajo en diocho proceso, se deriva eventualmente una degra-
dacidn substancial.de la antraquinona intérmedia y, como con-
secuencia, una disminucidén de la capacidad productora de pe-
réxido de la solucidn. Hasta cierto punto puede lograrse una
diﬁminucién de la degradacidn convirtiendo solamente una par-
te, por ejemplo, alrededor de la mitad del contenido en antra-

quinona de la solucidn operante, en antrahidroquinona, Sih
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embargo, tal prooceder no elimina la formacién de subproductos,
lo cual supone la presencia de materiales inertes que no tie-
nen ningin valor como productores de perdxido; la continuidad
del proceso en estas condiciones acumula eventualmente una
conoentracidn relativemente elevada de material inerte, el
cual carece de valor para el fin sefialado. Debe haoerse ob-
gervar, de paso, que la tetrahidroantrahidroquinona formada
durante el proceso cfclico, no debe considerarse como un pro-
ducto inerte. 1a forma tetrahidro al igual que el compuesto
principal tiene capacidad productora de perdxido de hidrSgeno
aunque la velocidad de oxidecién de la tetrahidroentrahidro-
quinona es un poco mds lenta que la de la antrahidroguinona.

In la patente americana n? 2,739,875 se describe

_como una solueidn degrada en la forma anterior puede regene-

rarse calentando la solucidn degrade a une temperatura de por
lo menos 559C, en presencia de alumina activada o magnesia
activa. Se expone que el tratamiento de regeneracién puede
aplicarse ventajosamente a la solucién operante en cualquier
etapa de la corriente del ocircuite, pero se aplica preferen=
temente a la solucidn que ha sido oxigenade y luego extractada
para separar el perdxido de hidrdgeno, por ejemplo, a la solu-
oidn inmediatamente antes de gue sea reincorporada al ridroge-
nador.

In la patente espafiola n® 242.246 se reivindica el
empleo delhidréxido de calcio u 6xido de caleio como agentes
dtiles en la reconversidn de estos materiales degradados.,

Sc ha descubierto ahora de acuerdo ocoh esta inven-
oién, que ios silicatos de metales del grupo II de la Tabla
Periddica son capaces de produclr la mencionada reconversidn

¥y cue en forma granular o de tabletas son mucho més adecua-
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dos para su imcorporacidn a una instalacién del susodicho
proceso oiclico,.

Deberd entenderse cue las palabras "silicatos de
metales del grupo II", como se emplgan aquI,Asignifican sili-
catos en 1os que no existe substitucidén de un dtomo de un me-
tal del grupo II por un &tomo de un metal de cualquier otro
grupo.

Por tanto, de'acuerdo con lo expuesto, la presenté
invencidn proporciona un proceso para la regeneracidn de una
solucidn degradads que incluye una antraquinona disuelta en
un disolvente, cuya solucidn se ha degradado por su uso en
un proceso para la produccién de perdxido de hidrdgeno, el ocual,

supone alternativamente la hidrogenacidn de dicha antraguino-

‘ne y oxidacién de la antrahidroquinona, fomada dendo lugar

a perdxido de hidrdgeno y a la correspondi ente antraquinoga,
la oual se reincorpora después de la separacién del perdxido
de hidrégeno, en el que la soluoidn degradada se pone en con-
taoto con un silidato de un metal del grupo II de la Tabla
Periddioca, -

Preferentemente el metal es célcio, magnesio o zino.

ILa soluoidn degradeda se pone en ooﬁtacto con el
silicato a una temperatura de por lo menos 75%C, y preferible-
mente en el intérvalo de 85¢ a 140%C,

El silicate es preferible sea en forma de tabletas
o granular. El silicato preferido es el trisilicato de magne-
3io.

Bl tratemiento puede efedtuarse sobre la solucidn
oxidaeda, sobre la solucidn reducida b sobre la solucidn reduci-
da parcizlmente, (es deolr, cuando la hidrogenacién se lleva

a cabo solamente al 50%), pero los mejores resultados se obtie
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nen tratando la solucién oxidada,

Los sdlidos recuperados de la solucidén cfclica o
de la solucidn concentrada que contenga el produoto interme-
dio degradado, tembien pueden someterse al proceso de la pre-
sente invencién.

Al aplicar el tratamiento al proceso continuo, se
gsepara unsa porcidn de la corriente principal de la solucidn,
por ejemplo, un 10% de dicha solucidén operante, en la co-
lumna de extraccidn, y se trata en un lecho de silicato, de-
volviéndola a la corriente principal antes de la entrada de
la misma en el hidrogenador. De esta forma se evita la
acunulacidn de materiales degradados o inertes en la solu~
¢ién de trebajo. Xl tratamiento discontinuo es, naturalmen-
te, una alternativa, pero no es tan conveniente cuando se
opera en un prooeso continuo. El grado de finura o numero
de malla del siliocato es importante, habiéndose observado
que cuando més pequefio es el tamafio de la particula mayor
es el porcentaje de conversidn, el cual se determina de la
siguiente forma:

. Final ' Final

% conversidn = 100 x 1 -~ (Total sélidos - Total guinonas )

, Inicial Inic
(Total sdlidos =~ Total quinonas

Debe hacerse observar que exliste una limitacidén préc-
tica situada en el 1fmite inferior del tamafio de partfbula, a
causa de las dificultades de filtracidn encontradas al Piltrar
soluciones que contienen part{culas muy pequefins. Nste limite
inferior es de alrededor de 360 micrones,

La cantidad de silicato mds conveniente es de alre-
dedor de un 5 a 10% calculado sobre el peso de la solucidn
de trabajo, Al efectuar el tratamiehto continub, solamente

es necesario que las dimensiones del lecho o columna sobre ¢ a
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través de la cual se hace pasar la solucidn deberdn ser tales
oomo para permitir un tiempo de contacto para proporcionar
el grado de regeneracidén necesario.

ILa tabla que se facilita a continuacidén se refiere
al tratamiento de mezclas disolventes de xlleno y acetato de
metileiclohexanol 1l:1, conteniendo 2- etilantraquinona (EAQ),
tetrahidroetilantraquinona (HyEAQ) y los productos inertes de
degradacidén de la misma alli contenidos que llamaremos 'Mate-
rial no identificado™, Ias soluciones de trabajo que compren-
den otras.antraquinohas, por ejemplo, metil-, propil, isopropil
Y butil-antfaquinonas y otros disolventes pueden regenerarse
con eficacia de la misma forma, no obstante las condiciones que
se obtienen durante el proceso cfolico y en partiocular, el ca~
talizador empleado, que en este caso era paladio sobre un so-
porte. |

En todos los experimentos se emplearon 200 ml, de la
soluoidén orgdnica ouyo contenido en sdlidos se a4 como "Inicial"

Llos experimentos se llevaron a cabo oon 20% en peso de silioa-

“to y al alcenzar los 902C, o menos, la mezcla fué agitada y a

1262C, la mezcla fué destilada a reflujo. Todos los resultados

se refieren a experimentos efectuados sobre solucidén oxidada.
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Temr. HyBAQ EAQ Iateriel no Conversidn
(¢c,) identifiocado (%)

grs./ litro

I Iniocisl 21 32 58
Siliaato
cdloico 136 37 36 38 35
90 27 58 48 » 17
23 39 51
IT Inioial
Trisilicato
Meagnesico 136 39 41 33 55
g0 31 42 40 22
IIT Inicial 23 39 51
Silicato ds
zing 136 29 36 48 6
80 38 40 35 31
80 20 42 45 12

20 29 51 53 cero
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Se reivindica como objeto de este registro:

1.~ Mejoras en los procesos de produccidén de perdxi-
do de hidrdgeno, que comprende la regeneraocidn de una soluoidén
degradada ocompuesta por una antraquinona disuelta en un disol-
vente ouya solucidén se ha degradado a causa de su empleo en
un prooeso para producir perdxido de hidrdgeno, mediante las
operaciones alternadas Ce hidrogenaoidn de la menocionada antra
quinona y oxidacién de la antrahidroquinona para producir
peréxido de hidré.eno y la correspondiente antraquinona, extra-
véndose el primero y devolviéndose la dltima al ciclo, consis-
tente en que por lo menos una porcidén de la solucién degradada -
toma opntaoto con un silicato de un metal del Grupo II 32 ia
Tabla Periddioa.,

2.~ Mejoras sezin la reivindicacidn 1, caracteriza-
das en que a partir de la corriente principal de la soluocidn
degrudada que se devuelve al ciclo despues de la extraccidn
del perdxido de hidrdgeno, se toma una poreidn que se pone

en contacto con el silicato devolviéndola despues a la corrien

* te principel antes de la rehidrogenacidn de la corriente prin-

¢ipal.
3.~ Mejoras segin la reivindicacidn 2, caracteriza-
das en que se toma un 1Q% de la corriente principal.

4,- Mejoras segin cualquiera de las precedentes

“reivindicaciones, caracterizadas en que se emplea un silicato

de calecio, magnesio o zine, o una mezcla de dos o méds de ta-
les silicatos. ‘

5.~ Mejoras segin la reivindicacién 4, en segin las
que se emplea el trisiliocato de magnesio,

6.~ llejoras segin cualquiera de las precedentes

reivindicaciones, caracterizada en que se emplea el silicato
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o mezcla de silicatos en forma de pastilla o en forma gra-
nulada,

7.~ Mejoras segdn cualquiera de las precedentes
reivindicaciones segin las que la cantidad del silicato
empleado es de 5 a 10% calculado sobre el peso de la solu-
cién degradada que se reincorpora.

8.~ Mejoras segin cualquiera de las precedentes
reivindicaciones, segin las que la solucidén degradada toma
contacto con el silicato a una temperatura de 759G como mf-
nimo.

9.~ Mejoras segin la reivindicacidn 8, segin las
Que la temperatura estd dentro del intervalo de 85¢ a 150¢G,

10.~ Mejoras en los procesos de produccidn de pe-~

réxido de hidrdgeno.

Esta memoria consta de nueve pdginas esoritas

por una sola cara.

narcrLona, i3 5 EHE 4030
P. A,
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