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- MMICRIA DISCRIPRIVA
que se presents para unir"é;la solicitud
|  de o
PATENTE DE I"I‘TENCION
formulada el 22 de Jullo de 1, 961, con .el nfm. 269,320
en
BsEARA
A _ por VEINTE éﬁds ‘ . »
& nombre de KALI-CHEMIR AICJ.‘IENGES“]LLSCHAF’",’ entidad alemana,

establecida en Hans~B80kler—Allee 20, Hannover, Republica

- Federal Alemana, por:

YPROCEDIMIE NDO BaRA LA RDGLNPRACION U CALALI&ADOhJﬁ"

Le obtencidn del perdxido de hidrégeno por el proce-
dimiento de la antraquinong se realiza, como-es sebido, me-
diante hidrogenacidn y okidacién consecutivas, en el éiclo,
de una antrequinona alcohilica o de un otro compuesto de an~

traquinona en una solucidn de trabajo no miscible con agus.

El perdxido de hidrdgeno formado despuds de la fase de oxi-

dacidn, se extrae convenientemente con agua., .

Para la hidrosenacidn se preoisa generalmente en eate

lprocodlmlento, uno de los catalizadores metélicos de Hidroge—

nacién conocidos, teles como ol paladio, platino o niguel
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ﬁéne&. A este varticular resulta nuy conveniehte,_ouando se
utilizan‘paladio 0 pietino como catalﬁzadoreég aplidér éstos
previamsnte sobrs un naterial portédor,'tal como &xido de alu-
minio, éxido d e raznzseio, fosTato de calcio o carbén activo,r
para cbnseguir un mejor;grado de efectividad., Por el contra-
rio; el niguel Raney es utilizddo generalmenfe de manera di-
recta, -

Después de formeda la correspondiente hidroquinona y

de ‘separado el cétalizador de la hidrogenacién, pasa_la solu-

‘cidn a la fuse de oxidacidn, donde se oxida con aire u oxige-

N0, volviendo arformarse‘la quindna. Zsta reaccidn pusde lle~
varse‘a cabo sin cataliaador.‘A contihuacién se extrae éllpe—
réxido de hidrdgzeno formado con agua y se devuelve la solucidn
de trabajo nuevamente & la fase de hidrogenacién,

En el transcurso del proceso, llevado a cabo de manera

lcontinua, disminuye paulatinamentevla actividad del cataliz a -

dor de la hidrogenzcidn, de modo que hay que agtegar continﬁa-
mente catalizador nuevo. Como de este modo se puedeh acumilar
grandes cantidades de catalizador inactivo no ﬁiilizable, no
resulta soportéble desde el puntb de vista econdmico, preséinf
dir de una regenerscidén de este material,

Para la reactivacidn de un catalizador de la hidroge-
naéién han sido propueéfos_ya.divefsos prooedimientds. Asi eg
cdnocido el tratar un catélizadbr de pasladio o de platino, ta~
les como encuentran aplicacidn én el procedimiento de la anira-

quinona, con una sustancia de efecto oxidante en solucidén acuo-

sa neutra o también elcaelina, Asimismo puede volverse a reacti-
var de nuevo un catalizador de paladio o de niquel Raney consu-
mido, mediante un tratamiento con una slucién acuosa alcelina

no oxidante, tal como sosa cadstica, a temperatura elevada,
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Nambidn una solucidn diluida de un hidréxido alcalino en agua
o en alcolol, en presencia de hidrogeno y a una temperatura de
éntre 40 ¥y 150Q ¢, actia como regenerador del niQuel Raney, la-
véndoée posteriormente el catalizador con agua. 0tro procedi-
miento reactiva el catalizador en un recipiehte de hidrogena~
cidén, por el hocho de que se reduce veriddicamente la presidn '
del hidrogeno qué se halla en contacto con la fase 1iquida'yv
de que se hace paéar‘un sag inerte por el 1iQuido que c§ntiene
el-catalizador,ld bien lo pone en contggto con el propio cataf
iizador, mienfras_esté reducida la presidn del hidrdgeno.
Cuando se utiliza niquel Raney como catalizedor de la

hidrogenacidn en la obtencidn de peroxido de hidrégeno a tra-

vés de compuestos orgénicos, no pueden satisfacer los proce-

dimientos conocidos para la regeneracidn del catalizador con-

sunmido, pﬁésto que, principalmente, no se cdnsigue nada mas
que un-efecto insﬁficiente, mantenidndose la reaétivacién tan
86lo durante un tiempo bastante cofto'yrprovocendo el trata-
miento especial ulterior para éonseguir un catalizador que no
catalice 1anformacién de subproductos indeseables, pérdida de
tiempo y gastos. |

Se ha descubierto shora, que el niquei Raﬁey agotado o
ihactivo,-pﬁede ser regenerado précticamente bof completo;'sin
los feﬁémenos citados ¥y de manera sgencilla, tratando el éafa—
lizedor con una solucidn alcohdlica deyuﬁ écido carbox{lico,
Eg una ventaja espécial, el que estevoatalizador régenerado no
ﬁosee las propiedades, indegesables en el mocedimlento de la
antraguinona, de generar cateliticamente productos hidrogena—

dbs’demasiado fuerteanente. lediante este tratamiento se vuel-

ve a conseguir ‘también una actividad del catalizador, comparable

con la primitiva en su primera utilizacidn.
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Debido a la propliedad del cataliiador regenerado, de
no engendrar ovroductos hidrogenados demasiado fuertemente.se
suprimen también los correspondientes tratamientos ulteriores
del catalizador. Asimismo,élesaparece la molesta y costosa des-
hidratacién del catalizador, ya qus desde un principio se tra-
baja exclusivamente enqd;901véntes orgdnicos.

La temperatura de trabajo‘depende de la clase de écido '
carboxilico empleado ¥ puede, por ejemplo, éér la temperatura
ambiente en un écido_éérboxilico inferior, mientras que en -
dcidog carboxilicos de cadena larga, debe preferirse uns tem~
peraturg-més elevada de aproximadamenteb5090;'  |

Panbidn la duracién del tratamiento del catalizador esté
en cierts relacidn con la clase de écido carboxilico, pero en
césivtodgs los cagos es suficiente un tiempo»de'lra 3 hores,
Las concentraciones mbs favorables del eido ¢ arbox{lico en
la solucibn aloohélioa, oscilen entre 10 3'50%._

De todos los &cidog cerboxiliocos, o9 ol &cl’o acdiloeo

o1 w3 apropiazdo. Se emplea preferiblemente en forme de una

solucién slcohdlica al 309, en la gue se introduce el hiQuel
Raney agbtado, removiéndose dﬁrante L & 2 horas a una tempe-
retura de entre 20 y SOQC.ZSe ha comprobado fambién,'que un
pequeﬁoboontenido de 2gue en la solucidn orgénica repercute
favorablemente, agreééndbse glrededor de 8 a 10% de agua, Deé;
puds del trataniento, se 1éva el catalizador con alecohol, pu-
diendo entonces volver a ser wiilizado directamente.

Buenos resultados pudieron ootenerse no sdlo con &cido

‘acético, sino también con otros acidos carbox{licos, por ejem-

plo, el 4cido propidnico, el Acido butirico, el fcido caproico,
el dcido cdprico, el dcido palmftico, el dcido estedrico, el

decido oléico, el écido léctico, el 4eido maldénico, el dcido
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co, ete.

“jo una atmdéafera de nitrdgeno se

suceinico, el dcido adipico, el acido maleico, el dcildo fumée
rico, el fcido taertérico, el &cido pirdvico, el dcido benzdi-
lenos apropiados har demostrado ser el doido férmico
¥ el écido oxélico. ‘

Ta realizacidn de la regeneracidn se lleva a cabo ven-

tajosamente en una atmdsfera inerte, por ejemplo, bajo nitrd-

" geno, para evitar el acceso de oxigeno, El catalizador rege -

nerado tlene casi siempre que aceptar por lo pronto todavia

nidro Leno, antes de dlcanzar su plena actividad, & e modo que

tembién se lleva a cabo el tratamiento en una atmosfera de
‘hidrdéseno.

_Lgemglo 10

50 g. de catalizador de niguel Raney agotado, qﬁe‘ée
obtuvo en el prooedﬁmiento de . la antraqulnona para la faban
cacidn de EoQs, se a Jregaron & una soluclon de 140 ml., de
metanol, 60 ml. de &cido acético glaueiel y 20 ml. de ajua., Ba~
: azitd duraﬁte 1 hora a 25eC,
g continuacidn se extrajo el liquido ¥y se lavs tres veces con

un poco de meta uo*, hagta que el éltimobliquido de lavado apa-

recid incoloro. hste cataligador regenerado 86 pudo congervar

en metancl, o bien ser r601b1do en cuaIQLwer otro 1iqu1do iner

te, tal oomo‘beaaol.

Bl exanen de la actmv1dad hidrogenante del catalnzap
dor se 1llevd a cabo en una soluc1on de 500 ml. de trime tilben~
zol ¥ 400 ml. de alccl ol ootilino, an 1la qun:se hablan disuel-

$0 30 g, de 2-etil-entraguinona.800 g de @sta solucion se ver-

ticron ea un matrad de 2 litros, se &grebahon 15 g del catalizapf'

~dor regsnerado y se sustltuyo el aire en el matruz por hmaroge-:

no.Bajo una presidn constunte del hidrdseno de 1 atm,se aszitd

vigorosemente y sSe midid el volumen de gas absorbido.Una vez
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ajustade la plens actividad del catalizador, resultd un ve-
lor de 1490 ml. de hidrdgeno/20 minutos, Por el contrario se

precisaron 23C minutds para le recepcidn de 1490 ml, de -

“hidrézeno, cuando se utilizd la misma canti dad de cataliza-

dor no regenerado. La actividad primitiva del catalizador al

ser utilizado por primera vez, con respecto a 15 g. ascendid

' @ 1760 ml. de hlarogeno/20 minutos,
1EaemQ10 2e

Al'igual que en el Ejemplo le, se agregaron 50 &.
de un niquel Reney utilizado y agotado en su mayor parie, &
una solucién de 140 ml. de metanol, 60 ml. de deido acdtico

glacial y 20 ml. de agna, si bien se mantuvo esta suspension

" durante 1‘hora'bajo nitrdgeno e 40¢¢C, mlentras se agitaba cons

tantemente. Después del uratamzento se pudo medir una activi-
Gad de 15 & de catalizador en la solucidn de,prueba citade
en el Ejemplo 1l¢t, equivalente & 1380 ml. de hidrdzeno absor-

bido/15 minutos. Para le qpsorcion del mismo volimen de hidrd-

zeno precisd el niguel Rahey,’éntesrde su regeneraci6n, de

" 100 minutos. Le ectivided primitiva ascendid en una carga de
15 g de catelizador en la soludién7de ensgeyo, & 1360 ml. de

‘hidrégeno/15 minutos.,

- Ejemplo 3¢

: En une solucidén de 47 ml. de metanol, 20 mi. de 4ci-
do acético slacizl y 6 ml, de agua, se introdujeron 50 g de

un catelizador de niquel Raney egotado. Bajo nitrégeno ge

abluo la suspensidn durante 2 horas a una temperatura de 40¢C.

y & continuzcidn 'se siqulo procediendo lo mlsmo que en el

LJemplo 1¢. Resultd unz actividad de hidrocendcidn del cata~

:.1izador de 1580 ml. de hidrdzeno/30 minutos, con relacién‘a"

15 g, El catelizador agotado, por el contrario, tenfa tan sé-
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1o una actividad de 1560 nl. de hidrdgeno/L28 minutos.

En ninguno de los tres ejemplos se pudo observar
formacidén alguna de 2-etil-tetralidroantraquinona en la so-
lucidn patrén, o bien tan sdlo una formacidén insignificante.

La re1a016n de. ve1001dad de nldrogenqcion uel niicleo aromati-

" co con respecto a la de los grupos de- qulnona on. el cago de

observarse una hidrogenacidn del nicleo, fué 31empre inferior
el : 150. | |
Ejeunplo 4¢ . o

Un cafa.izador_de niquel Raney que habla sido uti-
1izado durante un tiempo prolonsado pare la obtencidn de perd-
xido dé hidrégeno por el procedimiepto de la anira@uinona al~-
cohflice y cuye agtividéd de acuerdo con. la solucidn de erse-
yo segﬁh el‘Ejempld“lS ascendia yé ten 8élo a 1000 ml, de hi-

drégeno/115 minutos, fué sometido 2 un tratawiento con fcido

propidnico, Para ello se incorporaron aproximaedamente 50 g del

catalizador & 100 ml. de una solucidn &l 35% de dcido propid-
nico en étanol, & la que se habia agregado 5% en peso de agus,
removiéndose en ausencia de oxigeno del aire durante 2 hores a
una temperaturs de 40¢C. A continuacidn se decantd, se lavd con
etanol y se midié la actividad mediante la solucién de ensayog
citade. L& absorcibn de hidrdgeno ascendid & 1000 wl. de hidrd-
_geno/zs minutos, con relacién a 15 g. de catalizador.

Bjemplo 59.,'

50 g.,del cetelizador egotado mencionado en el Ejemplo

4¢, fueron agre.ados & 200 ml. Ge una solucién el 100% de dei-

do meléico en ciclohexanol ¥, aritaado durante 1 horsa, iueron :
tratados a 4CUC bajo una atmésfers de nitrogeno. Después de de-
cuntado y lavado el catalmzador con alcoaol, se midid une acti-

vidad de 1000 ml. de hidrogeno/35 ninutos.

LAY

TR 2
pAREIR N

TYE

e,

-3

M et tacben o sa a acd o FER S ]
i - ERIRPOL A I B . -
S < ‘.
PRCae ]
N Y

By It

14
.
&




10

15

20

25

0

Ejenplo 60
En 150 ml, de una solucidn sl 20% de 4cido benzdico

en metanol se introdujeron, agitando, 50 g del catelizador

de niquel Raney agotado, mencionado en el Ejemplo 4¢. La

suspensidén se dejd reposar bajo atudsfera de nitrdseno du-

rante 2 horas a 40¢C, siendo & continumcidn tratada lo mis-~
mo que en el Ejemplo anterior. Mientras que la activided del
nlouel Raney emol sado ascendidé a 1000 ml. de hidrdgeno/115
mlnuxos, fue despues del trataniento de 1000 ml, de hidré-

.éen0/36 minutos,'con'relacién & 15 g del catalizador.

Ejeuplo T

50 g del niquel Reney agotado, citado en el Eaemylo

4%, fueron ag reéados,z?emoviendo, en oorrlente de nitrége-
‘no a 200 ml. de una solucién sl 15% de 4cido tartdrico en

-i-propanol, dejadndose durante 2 horas a 30¢C, mientras se

siguid azitando. Después de preparado el catalizador, es-

cendid su act1v1aad a 1000 ml. de hldrogeno/Bl minutos, con

relaclon a 15 Foy de niquel RaneJ.

Esta Sollcitud, que correaponﬂe a la presentada

- en la. Renublica Federal Alemana, el 5 de Agosto de 1, 960,

bajo el ntmero ¥ 41390 IVa/lQi, ge acoge & 1os veneficlos

“del articulo 51 del vigente Eetatuto sobre Propiedad Indus-

trial,

, N o T a

Los puntos de inveneidn propia ¥ nueve gue se pre-~

sentan para que gean objeto de esta Solicitud de ?atenfe de

Invenclon en Espafia, por VLLUT aﬁos, son los siguientes:

12,~ Un procedlmlento pare. 1a regenera01on del

} catal"zndor de nlquel Raney empleado en la fase de hniroge-

1
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naéién‘para la obbenciéh de perdxido de hidrdzeno & través de

ﬁcompuestqs Qraénﬁcos, caracterizado por que ge trata el cata- ;

"1izador con une solucidn alcohdlica de un deido carboxilico, ?*5

29,= Un procedimiento de acﬁerdq con la reivindica- ;

cidn 1, ¢ aracterizado porque 1a concentracidn del &cido cer-

boxflico en ol elcohol oscila entre 10 y 50t . o CE

£+= Un procedimiento de acuerdo con laé reivindica~ - 3Q1

cioneg 1 v 2, ¢ aracterizado porgue como deido carbox{lico,?se
enmplea acido wcédtico, |

42 ,-~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica~

cidn 3, caracterlzado porque el tratamiento con el dcido se

realiza con preferenola @ entre 20 y 45¢ C, e
5¢ .- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi- SRR
e . ' SRR ‘ . i
caciones 1 a 3, carescterizado porque a la solucidn alcohdli- AR
!
!

ca del dcido carboxilico se le agresa aproximadamente 8 a 100

de agua.

62+~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica- g
¢idn 1, caracterizado porque el trauamlento gse lleva a cabo

en une atmosfera‘de gas inerte.

7¢ .- Un procedimiento de acuerdo con la rei&indica—v
cidn 1, caracterizado porgue el cqtallzador, antes de ger vuel-
to & utilizar, es tratado con hidrégeno.

8¢ .~ Procedimiento para la regeneracién de cataliza- | .
dores | '

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-

de, y con 1os fines que Se han especificado.
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Este Memoria congta de nusve hojas y la presenie, e g-

critas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid,
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