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?  0 R x T, ' S.  A. -  ue nacionalidad española - domiciliada 

en Calle Harina, nü '6 .  B A R I  R L C H A. - 

* ' .a. a por: a . .
..''Un prjceJi.iiOj'.no . para le regeneración dé antraquinonas en 

la producción 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 r e fie r  -  ̂ rn. : ; -o en el 

procedían.éneo para la  producción de peróxido de hidrógeno 

mediente etapas alternadas de reducción de a c tr  aquí nonas 

y oxidación del producto reducido otra ves a antraquinona, 

en el cual el. peróxido de hidrógeno se produce durante.' Is.



'etapa.' Re' 'oxidación, y oonsbit^yc une tejera o nodif ic jcPÓ n

)**< D,s 343 24G.del ^OoCOJO, d.-j ' i t o  en 1- i n t e n t e  osj,  .

concr^t - - e l  -roo-aso do -j-grosor

icionado con un g.-rocodi Aando x'.ro re g

dad' productora de péroxi do. de lAJrógr' .o d
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cuya, capacidad, haya result ado reducida por degradación du­

rante  su empleo en t u l  proceso.  ", Se r e f i e r e  también a tm 

proceso ¡''lédientá e l  cual  se .detiene le  degeneración por e l  

empleo continuo del  procedimiento de regeneración duro ate 

la  marcha d e l  proceso de fa b r i c a c i ó n  d e l  peróxido de h id ró -

— 'SI término "antraquinona" t a l  y oono.se emplee, 

aquí quiere  d e c i r  l a ' p r o p i a  antraquinona y también l a s  -en­

tra. u'.i nonas' a l q u i l  o a ril ¿usti buido s, y/o antraquinonas 

15 hidrpenadas - que. posean ' l a  .estructura -de la quinona.

. Han sido propuestos v a r i o s  p ro c ed in ien to s  que 

eriplean antraquinona s di  s u e l t a s  --u di-solventes adecuados.  

A s í ,  por ejemplo,  la  Patente  nS 105.070  d escr ib e  un proce­

so para l a  producción de. peróxido de hidrógeno en e l  cual  

30 una a l q u i l  antraquinona se hidrogene en un d is o lv e n t e  por

-nidio de hidrógeno en presencia,  de un. c a t a l i z a d o r ,  para f o r  

mar e l  correspondiente  a l q u i l  antraq uinol  o antro"uin hiA ro-  

no, e l  c u a l ,  después de su separación d e l  c a t a l i z a d o r ,  se 

oxido con oxígeno poro producir en p̂ :-. óxido de hidrogeno y 

25 result ando la  regeneración de 1.a o - l -u i l  aniro.culuona.

'51 proceso ru ed e.hacerse  c í c l i c o  neniante  e l  r e c i c l a d o  de 

l a  a l q u i l  antraquinona en la  etapa de hidrogenación  después 

de separar e l  peróxido de hidrógeno por e x t r a c c ió n  acuosa.

Al r e c i c l a d o  contijiuo de l a  so lu c ió n  con que so 

30 opera- en cal oro ceso t r a e  cono consecuencia oventualnente
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mía degradación co n sid erab le  de lo anLrrquinoRa y,, cono 

consecuencia, una d im in u c ió n  de la  ce. acidad  productora 

de ueróxido de hidrógeno de la  P o lu c ió n . I n .p a r t e  puede 

co n segu irse  una reducción de le  degradación mediente la. 

conversión de solo mmm o^iyce, por ejemplo a lred ed or de la  

m itad, d e l contenido en ¿nrraquinona de la  so lu ción  de t r a ­

b a jo ,  a antrahidroqu.inona. 3 in..emb3r"o  esto  no elim ina - 

l i  ioraación  de sub-produ-ctos degradados q**e no poseen v a lo r  

cono productores de, peróxido. *21 f  uncíon?,ídentó contihuo 

produ.ce evontuaJ..'.coito como re su lta d o  Jo* fcrmacíón do una 

r e la t iv o . ic n te  a l t a  concentración d e * R a te r ia l  in e r t e  e l  cual 

no t i e n e  v a lo r  a l  f in  propuesto. Debe ob serve rae , también, 

cue lo te trah id ro a n tra h id ro q u in o n s , Dor.nada durante e l  pro­

ceso c í c l i c o ,  n o ' debe co n sid e ra rse  como un producto i n e r t e .  

La', forma t e t r a h i d r o l o '  mismo, que e l  compuesto o r i g i n a l ,  

posee capacidad productora de peróxido de hidrógeno aunque 

l a  te trah id ro án trah id ro q u in o n a  se oxida algo más lentamente 

que la  antrabidroquinona.

La p ate n te  mencionada d escrib e  y r e iv i n d ic a  un 

"oroesso para la  regen eració n  de una so lu c ió n  degradada en 

e l  curso de la  operación y que comprende una antro "u.inona 

- d is u e l t a .e n  un d is o lv e n te ,  cuya so lu ció n  ha re su ltad o  degra­

dado a tr a v é s  de su uto en un proceso continuo o d iscontinuo 

.para p rod u cir  peróxido de hidrógeno lo  c u a l supone una a l ­

ternada h id ro g en a d ó u  de la  mencionada .'¡ntraquinona y oxida­

ción ce antrahidroquinona la  cual se r e c i c l a  después de lo 

separación  d e l ' peróxido de hidrógeno simultáneamente forma­

do, en la  que l a  so lu ció n  degrada se pone en contacto  con 

h idróxid o  de c a l c i o  u. óxido de c a l c i o .

3 ste  proceso de regen eració n  es a s í ,  en e fe c t o ,30



l le v a d o  a oabo coa y cao t i  vo s  s ó l id o s  a Ico l i a o s  y ae ha, er-- 

contrado que puede m ejorarse  e l  prado de regeneración  : tedian­

te  uu i ento de la  a lc a l i n id a d ,  lio ob stan te  1.a a d ic ió n  de á.<.- 

o a l i  l i b r e  puede.provocar o hacer s u r g ir  problemas de eiuul- 

o s i f i o a a i ó n .  Se ha encontrado cono mejora del proceso p r in ­

c i p a l  púa puede conseguir  se un deseab le ' aumento en la .  a l c a ­

l in id a d  tratan do - la  su stan cia  s ó l id a  pomo más ad elan te  se 

d e f in e ,  antes de ponerle en contacto  con la  so lu ció n  degra­

dada, con uno so lu ció n  acuosa ..de un á l c a l i .  SI tr-' tamiento 

10 a lc a l i n o  in o re -a n ta  marcadamente la  a c t iv id a d  de regen era­

ción  de e stas  s u sta n c ia s  s o l i d a s .

Las "s u s ta n c ia s  s ó l i d a s "  a l a s  que se hace r e f e ­

r e n c ia  en e ste  ten tó  son productos granulados c en forma 

de le n t e ja s  de n a tu ra le z a  porosa, que poseen e l  poder de 

15 absorber á l c a l i  de so lu cio n e s  acuosas por cambio de base 

' o -de o tra  íbrma.

Conforme a esto la  p resen te  invención proporciona 

un procedimiento para la  regeneración  de antraquinónos a 

p a r t i r  de la s  antraquinonas degradada c o n s t itu y e n te s  de una 

go s o lu c ió n  de tr a b a jo  que comprende una antraquinona d is u e l t a  

en un d is o lv e n te  cuyo c o n s t i t u y e n t ) antraquinona degradada 

h sido formado en e l  curso de un prooeso continuo o d isco n ­

tinuo para p ro d u cir  peróxido de hidrógeno e l  cu a l  supone 

l id ro g e n a c ió n  a lte rn a d a  de l a  d icha antraquinona y oxidación  

33 do l a  antrahidroquinona l a  cu al se r e c i c l a  después de l a  oe- 

-j. ración  del u iró x id o  de hidrógeno formado -imultaneameutc, 

sn e l  que la  so lu c ió n  que contiene e l  dicho co n st itu y e n te  

antraquinona degradarse pone en contacto con una su stan cia  

s ó l id a  como a.qui mis to antes se ha in d ica d o , cuya su stan­

c i a ,  an tes  de ponerse en co n tacto , ha sido tra ta d a  con uno

j

SO



3o.¡.uci on acuosa ae un a^osui.  -

Con p re fe re n c ia  l a  s u s ta n c ia  s ó l id a  rosee  un

aren s u p e r f i c i a l  de renos 30 n .  cuadrados por.grano an­

tes del tratamiento coa. á l c a l i .  Particular!tente adecuados '

3 o convenientes son c i e r t o s  r a t e r i a l e s  s í l i c e o s  t a l  cono e l  

di . s í l i c e , ,  k i e s e lg u h r ,  oí l i e n  ' divina y loo s i l i c a t o s  de 

aluminio a r t i f i c i a l e s ,  .un' ejomplo: . s i l i c a t o  do sodio y 

. a lu m in io . "íl término "gol  de s í l i c e "  como se emplea r  ui 

se r e f i e r e  a una forma act ivad a  de s í l i c e  g e l a t i n o s a .  11 

10 . s i l i c a t o  de sodio y aluminio preparado a r t i f i c i a l m e n t e  

puede obtenerse  con un orna s u p e r f i c i a l  de a lrededor de

Launas s ílice -a '.u  úna800  m. cuadrado? por gramo mientas qu _

-uede poseer a r é i s  s u p e r f i c i a l e s  por enc3 tj de 800 m3 por

Con p r e fe r e n c ia  e l  ó . c a l i  empleado es un carbonato 

a la m in o  c bicarbcn-ito u -h i d r ó n i l o , t a l  como carbonato sódico 

b icarbonato u h idrónidos s ó d ic o s .  Después d el trabamiento 

con la  so lu c ió n  acuosa a l c a l i n a  e l  s ó lid o  tratad o  so la v a  

preferentem ente por ejemplo, por lo c e n ta c ió n .  1 1  s ó lid o  im­

pregnado debe n 1 barnativamente se o .ro e  an tes  de ponerlo en 

contacto  con l a  so lu ción  degradada, lo t o  d^be de e fe c tú e ro e  

a c-.rededor de 110 -  1403J . . .

.el uO.L.j.ino ' ŝ.J.s-n —L ' s.̂ -- y como ..-s o iy 1 eo. n' *_*_s no 

esPÍ c s t r i n g i  do u bases i r  o r d-icas  y sa leo  bási<- <s y s i  se 

doceu pueden emplearse b esen  ' -_"b.mce.S' r.. bes ceno t r i e t a n o l a -  

^nina y p i r i d i n a . P r e fe r  Im prente  l a  se Pasión de .m-abajo de­

gradada- s  ̂ pone .'en ce.-tacto con. e l  s ó l i d o  tratado c o n ' á l c a l i  

a psr le  muios 75Sm. y i j o r  en e l  i - t e r v r l o  de 35? a I ó 0?0 .

.. . ' -ó  mr^tmei-íte puede Id -marse a cabo, en l a  so lu ­

ción cr id ad a , ¿a 1- m l i c ió n  reducido., o en . la - so lu ción  "v<
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oialmente reducida ( e j .  cuando la  hidrogenaoión sí

sola  ¡ente a 5 0 %). Se obtienen lo s  m ejores re s u lta d o s  por 

tratam iento de le  so lu ció n  oxidada obtenida después de l a  

e x tra c c ió n  d e l  peróxido de h idrófono. Guando e l  tr a ta r á  en- 

§ to se l l e v a  a cabo so ore l a  so lu ció n  ren acid a  o p a r c i a l— 

mente red u cid a , la  reconocida recon versión  puede no ser  

completa im sta que la  so lu ción  haya pasado a t r a v é s  d el . 

oxidad a?. '3i so desee, la  so lu ción  de tra b a jo  degradada, 

puedo cono en trarse  primero y luego ser s^'<etilo a l  pro ce­

l o  di miento de l a  t o s e n t e  in ven ció n .

Pe acuerdo con una m o d if ica c ió n  del invento l a  

antraquinona degrada^Constituyente de l a  so lu ción  de tra b a jo  

se recupera y tr a ta  en una solu ción  que no es l a  so lu ció n

de t r a b a jo .  . . . .

15 jJ. a p l i c a r  e l  tratam iento  a l  proceso continuo, una

porción  d el 10% de l a  so lu ció n  de tr a b a jo  procedente p r e fe ­

rib lem en te  de l a  etapa de e x tra c c ió n  d e l  peróxido de h id ró ­

geno se separa d el f l u j o  p r in c ip a l  de l a  mioma, se t r a t a  en 

uh ie.hio o capa que contiene l a  su sta n c ia  s ó l id a  y se de- 

3 0 - v u e lv e  a l  f l u j o  o c o r r ie n te  p r i n c ip a l  a n te s  de la  entrada

de la  mismo en e l  hi irogenador. A lt  em otivam ente  1.a porción 

tr a ta d a  puede ser  una .czolo ( e j .  1 : 1) de l a  so lu ció n  ex- 

t r e c ta d a  y solución, a pmuito de ser  e x tr a  o tad a . 'odiante 

t a lo s  tratam ie n to s  s e 'r e d u c e  In concentración de lo s  m ateria  

35 l e s  degradados en la  so lu ció n  de tr a b a jo  y Jo esta  forma

con t a l  tratam iento  continuo, puede detenerse  e l  crecim iento 

de d ichos uro dúo to s in e r t e s  in c lu so  en tr a t ,m ie n te s  a 

temperatura ambiente. 1 1  cp c a r  mediante operaciones d i s ­

continuas es, c la r o  e s t á ,  una a l t e r n a t i v a ,  pero no es tan . 

50 conveniente como cuando so opere en forma continu a. .131



tar.ie.Ro a l  tam iz d e l s o lid o  tra ta d o  por e l  á l c a l i  es im­

p o rta n te ,  dado que se lia d escu b ie rto  que cuando menor sea

e l  tarado de la  p a r t íc u la  mayor parece ser e l  p orcen taje  

de cor? arr ie n  pie se determ ina como s ig u e n  ' '

3 E inol Mi-nal
a', Jonvorsión .  100 r  1 -  ( .ló lid cc  r e t al e s ) -  ( u i nonas t o t a l es)

. . ' I n i c i a l  In i oi a l
- ( s ó lid o s  t o t a l e s )  -  (quinónos to ta le s)

en cada caso ' ' t o t a l ' '  s i g n i f i c a  "poso t o t a l " .  .

.. D'-bc n o tarse  qur o r i a t e  en la  ])ráctioa  un l ím it e

10 - situado en e l  l í n i h e  más bajo d e l tamaño do l a s  p a r t í c u la s ,  

a l l í  donde se producen l a s  d i f i c u l t a d e s  de f i l t r a c i ó n  e n - ' '  - 

' centrados a l .  f i l t r a r  so lu cio n e s  íu.e contienen portier.! '-s

' muy pequeñas. - u  -

* La can tid ad  de s ó l id o ,  t r a t a  do do í . l c a l i , que so

Id o..'iplea no es enacta oumqu; os c..-u* m i  en Lo emplear a lred ed or 

.de d' a 10% ca lcu lad o  sobro e l  peso Je la  so lu ció n  de tra b a jo  

cura do se emplea para, operaciones d isco n tin u as  de re co n v e r­

s ió n . duendo o 1 truraj.dento se e fe c tú a  en forma oonmin.ua 

. os únicamente neo m e r lo  que la s  dimensiones d e l  lecho o

^  columna sobre o a t r a v é s  de la  cu al se pasa, la  so lu c ió n

debí sor t a l  que proporcione e l  tiempo adecuado de contar.co 

. que dé o proporcione e l  neo m o r ir  - ...lo  de regen erac ió n .

El procedimiento de la  presenta  ir.vención puede 

a p l ic a r s e  a so lu c io n e s  3 e tr a b a jo  ce lo s  v a r io s  isómeros de 

qp e t i  1-o.ntraquinona y o tra s  antr-aquinonas a l q u i l  y a r i l  s u s t i ­

tu id a s ,  por ejemplo, me t i l ,  propia y . b u t i l  antraquinonas 

en so lu ción  en una variedad de d is o lv e n t e s .  M ezclas adecua­

das de d is o lv e n t e s  c o n sis te n  en hidrocarbu ros arom áticos en 

combinación con e s te r e s  de c ic lo h en an o l y de a l q u i l  c io loh exa  

ÜO m oloc. ?"o ob stan te  cu a lq u iera  do lo s  d is o lv e n t e s  ya conocí-



catm .ixador a r  Imado, c.-mo m lo s  ejemplos dados ams a la  jo

es - L . . . . . I . Í . J  SO^rO U..1

, ' la '  ta b la  que a3 da se r e f i e r e  a l  t r a te n  le n to  de

/.regolas de .d iso lven tes  1 : 1 ,  de sai leño y a c e ta to  , de m e t i l -  

PQ c lc lo h e x a n o l  oonteniondo 3 -  ^uii-m.itraqúi.iu n; (Eúq), t e t r a  

h id ro e t ila n tra q u in o n a  ( l l j l l j )  y. loo  productos in e r t e s  Ierra, 

dados de a q u e l lo s ,  denominados "m a teria l  no id e tu if ío a d o * '.  

La substancia. de contacto , en todos excepto e l  ú ltim o expo- 

r i 'ís- ico , fue s i l i c a t o  sódico alum ínico (D o u o il) . E l  t r a t á ­

i s  miento d e l  Douoil c o n s is te  en tonar 500 g r s .  d e l producto 

. y  sum ergirlo o empaparlo en un l i t r o  de so lu ció n  de h id r ó : i  

do de sodio de lo. concentración in d ica d a ,  l o o 'a t a r  e l  l í -  

quiño después de 10 m in u to s , ' la v a r  con 1/10 l i t r o s  de agua

y se j.. o i r é .  '

Z..¡. e l  últim o experimento l a  s u s t r e c ia  de contacto

era k ie s e lg u h r .

' En todos l o s  experimentos se pusieron en un f r a s ­

co 500  m i l i  1 ¿-tros de so lu ció n  degradada, y 50 g r s .  de D oucil 

y se, ca len taron  a la  te  mear-ture, in d ic a d a .  . -a ^
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miento 
(HaOii 
Cono.)

l a  .oho 
par túuula 
(n-s malla)

Tempe­
ratu ra

( S g )

Ti... ¡po 
de c-r.1- ; 
ta c to  
(Horas)

quino- 
ñas gr& 
l i t r o

lío i  den t i  
f i  codos ! 
g r s / l i t r o  ¡

lever-
3Í. OJ.1 *

------------- Iniciadme n t e -----— . 56 43 -

IT 200 130 1/2 7 0 , 5 2 8 , 5 34

u/10 200 130 1/2 6 6 , 5 8 3 , 5 24

1J 100-200 130 i  .'s 70 29 33  5

r /10 100-200 130 63 33 33

*.T
¿''i 8 ó" 4̂4: 130 -H " 62 37 1 3 ' 5

H/'IO 3 5 - 4 4 130 1/3 60 39 9

Hinguno 33-  200 130 "! p ̂ 5 3 , 5 4 0 , 5 6

(como se 
sunlni s tra )

n 200 130 1 /O - 
-i* / ^ 66 , 5 3 3 , 5 24

N 0 T A

Se r e i v i n ñ ica  como ob jeto de e sta P atente  de

Invención:

Úh procedim iento para la  regen eració n  de a n tro - 

quínenos en la  producción de pero;.ido de hidrógeno partiendo 

de l a s  antraquinonas degradadas c o n s t itu y e n te s  de una solu-- 

ción de tr a b a jo  que ccmrrende una antraqulnona d is u e lt a  en mu 

d is o lv e n t e ,  cuyo co n st itu y e n te  antraqulnona degradada ha..si de 

formada en e l  curso de un proceso continuo o d iscontinuo 

para p rod u cir  peróxido de hidrógeno, lo cual supone h id ro ge-  

nacióu a lte rn a d a  de la  dicha antraqulnona y oxidación  de la  

ancrahidroquinona que se r e c i c l a  después de la  separación de? 

peróxido de hidrógeno forrad.- sim ultanea.-cute, ca ra c te r iz a d o

en qu la  s o lu c ió n  cue contiene dicho c o n st itu y e n te  an traq u l-

nona degradada s<j pone en contacto  con una - e s ta n c ia  s ó l id í  

absorbente  cuya sustancie, antea de ponerse en contacto  ua



h-<

sido tr a ta d a  oca una. so lu ción  acuosa de un á l c a l i .

2 . -  Un procedim iento según la  r e iv in d ic a c ió n  1 , 

ni e l  que lo. so lu ció n  do trabátjo se pone es contacto con e l  

sólido tratad o  a l  á l c a l i  a una t $ j .-eratura de por lo  nonos

3 . -  Un procedimiento según l a  r e iv in d ic a c ió n  3 

en e l  que l a  temperatura está  comprendida en e l  in te r v á lo

'3

-r.- Un procedimiento a i  ún cuan qui era de l a s  p re-

o íp rq, ¡H 
-

rp r e iv i n d ic a c io n e s ,  e l  que la  -su s ta n d a s ó l id a

t ie n e  un úrea s u p e r f i c i a l  d-? por lo anos 3ó mS. por gra .

an tes  del tratam iento  con e l  á l c a l i .

3 . -  Un procedimiento según 3a r e iv in d ic a c ió n  4 

en e l  que la  su sta n c ia  s ó l id a  es "un s i l i c a t o  sódico alum.íni-

6 . -  Un procedimiento oogún o m l t m ^ r a  de -.0.3 pI'G'**

co l entos r  oi vind  i ouoioues, en e l  que e l  á lm U i cn el ea3o eo

un c;?.rdonato o M drónide de fue m i  â .'c a l in o .  ..

7 . -  Un nrocedi; ¿i ente .cemujit lo r e iv iu d ia u c *.on 6 en

e l  que se o *^lea M iró n !d o  de s o l i o .

. . 1 . -  Un pr 0 e0 eí :.-ú 3Rt0 -n ó.] 'J*3 Í.O..S uTc**

oe¡den Ges r uó/indi oaciones en s 1 '*!'.. ..1 G 0DUi.; 6 t] cIL "ó 1*élte n ie n te

con á^c-jit la u n... . . .ni. c r i ido se lava  y/o seca entes

. ae cu m le e .  '

f-JsJ ' 9 . -  Un proceditui u  *m ue.gnn .cu a lcu i 'r<- de líos pjfe-
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