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MRMORIA DESCRIPTIVA
que se presents para unir a la solicitud
de
_ PATENTE DE  INVENCION
formulads el 1‘3 de Julio de 1.963, con el-Fims 289,973
on
EsPARA
por VEWTS aios
& nombre de SOLVAY & CIE., entidad belga, establecida en 33 Primce
Albert, Ixelles, Bruselss, Bélgica, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA REGENERACION DE LAS SOLUCIOFES CIRCULANTES"

El presente invenio se refiere a un procedimiento de regensrs
" oidn de las soluciones circulantes utilizades pare la fghricaci,c'm. -
de perdxido de hidrégeno por el procedimientc que incluye ciclos e
petidos de hidrogenacidn catalftica de un alcohilantraguinona y de
oxidacidn de 1a alcohilantrehidroguinons as{ producida.

Los pmcegos'da reduccién y de oxidacién son efectuados en un
digolvente orginico o una mezcla de disolventes orgdnicos en el cual
1s alcohilantrequinons y la alcohilantrehidroquinona son smbes solu
bles. Despuds de la fase de oxidacién, el peré;ido formado es extrai

do de la solucidn orginica por agus.
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En el ourso de la hidrogenacién c,atsli;tioa del compuesto a,g~
trequinénico se produce igueslmente una ti-anafomcién parcial de
la alcohilentraquinona en alcohiltetrehidroantrequinens correepen
diente. Esta Ultima, que results de la hidrogenacidén del micleo —
aromitico, no es inerte, sino que posee, como la alcohilantragui-
nona, una cierta capscidad de produccién de perdxido de hidrdgenoc.

~ Ademis ests reaccidn de hidrogenacidn sobre el micleo, se -
producen también en el curso del reciclado contfmuo de la solucién
orgénica —que se denomine por este ragdn la solucidn oirculente~
reaccidnes secundarias indeseables gque conducen & la formacidn de
sustancias inertes, es decir, no ax;tas ‘pare. producir peréxido de
hidrdgeno, Con el tiempo, estee sustanciss inertes se acumulan en
la solucién circulante, mientras que el contenido en antrequinonmss
activas disminuye, con 10 que se originan perturbaciones importan
tes on el ciclo de fabricscién.

Estas sustancias inertes son de dos tiposs Por una parte, -
las regenerables, es decir, aguellas oue se pueden retreansformar
por tretamientos apropiados en compuestos antrequindnicos utiligs~
bles para la sintesis del perddico de hidrdgeno, y por otre parte
las no regenerables, que ¢ Ventajoso por consigulente eliminar,

La solicitante ba hellado que 1a regeneracidn de las molucip
nes circiﬂantes degradedas pu‘q@arser realizads ventajosamente tré-
t4ndolas en su totalidad o en parte por un balogenuro elegido emtre
193 halogenures de aluminio, de amonic, de bario, de boro, de es~
tano, de hierre, de magnesio, de fésforo, de potasio y de cinc.

Pruebas efectuadas con ayuda de los halogsmuros de sodio y
de calcio no son negatives, perc no dan resultados tan dbuenos oomo
los obtenidos con los halogenuros citados més arriba.

Este tratamientoc de Tegeneracidn puede ser splicado & ums so
lucidn ciroulante degredada en no importa qué fase de ciclo de fa-
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bricacién del peréxido de hidrdgeno, De preforen@ g eplica a
una solucidn circulante despuée de la fase de oxideoilm y de extreg
¢idn por el agus del pexrdxido de hidrdgeno formado, -
31 trataniento por los halogenuros conforme al invento per- |
mite trensformar una freccién importante de los productos de de—
gradacién inertes en aloohiltetrehidroantraquinona,
Aunque esta Ultimm posee une cierta cepecidad de produccidn

de peréxi_do de hidrégeno, se tiene intexés sin embergo en limitar

su contenido en la solucidn circulantes en efeoto, siendo su velg
cided de oxidacién inferior & la de la quinona no hidrogensds so-
bre el niicleo, se comprueba una reduccidn del grado de conversién
¥ por consiguiente de la capacidad de produccidn del perdxide de
hidrégenc. Adends, siendo su eolubilidad en genersl menor que la
de la quinona correspondiente no hidrogenada sobre el niicleo, es
de temer, si la ooncentrecién llegars a ser demasiado importante,
qQue s¢ separaréd en el ourso del proceso de fabricacidn del pero'xj
do de hidr8geno. Es ventajeso, por consiguiente, separar la'alco-
hiltetrahidroantrequinona formeda durante el tratamiento de rege~
neracién y tratarla separadamente, por ejemplo por oxidecidn en =
medio alcalino, con vistas a transformaria en quinona comépon--
diente, que puede ser recioclanda deapuéa; Estﬁ separacidn puede =
ser efectuada por destilacién freccionada; otro medio particularw
mente ventajoso consiste en operar por refiigeracidn y precibitan
oidn aubé:l.guiontu. ) ' 4 ,

la rogener@oién de la solucién circulanie puede ser reali-
zada tanto de modo contimuo como de modo disoontinucs se puede &=
plicar ¢l tratamiento & toda la soluciln o0 & una parte solamente

do ésta,
1a cantidad de halogenuro & emplear no es orfticas Ls Tege~

neracidn se efectia ya cuando el balogenurc estd presente a rezdén

“..‘ (2" ')v) :@’73
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de 1% en peso do la solucidn circulante tretadas en g&wr&l, Se opg
re en presencia de 2,5 & 105 en pesc o mds.

El halogerurd puede ser empleado en estado eSlido 0 en s0lum-
cidn acuose.

A ls t@pez@tura ambiente, las reacciones son muy lentas. Vep
tajosamente, 8o opers & temperetures mds elevades, de preferencis -
del orden de le temperatura de ebullicidn del medio de reaccidn.

El procedimiento es aplicable cualquiere que ses la naturale
sa de los sustituyentes alcohilos de¢ la antrequinoma y cualesquiers
qv:xe sean los disolventes o mesclas de disolventes utilizados.

En los ejemplos siguientes, la aloohi.lantnquinona, POY ejem—
plo 1a 2 etile, la 2 isopropil-, la 2 terc.butil-, 1a 2 amil-, la 2
octil-gntraquinonas, fué puesta en solucidén en una mezcla con vold-
menes sensiblemente iguales de un hidroosrburo arcmdtico y de un a)
ochol secundario con 9 &tomos de caibono. Soluciones preperedas por
medio de otros disolventes pueden sin embargo ser tratadas dé 18 -
misma manere con vistas & la Tegenerscidn de las alcohilantrequino-

nas degradadas,
Elemplo ]

A 100 gr de una solucién circulante degredade que contiene
11,4 gr de eloohilabtrequinona, 3,5 gr de aloohil tetrahidroantraqul
nona y 9,0 gr de sustancias inertes regenerables, se efsden 5 gr de

Sn012. 2320, ¥ luego se calients a reflujo durante 4h30.

Se £iltra luego el halosmu:vo, ¥ luego se lava la solucidn -

' circmlante con agua.

Despues del tratamiento. la solucidn circulante contiene 11,2
gr de aloohilantrequinona, 7,8 gr de alcohiltetrehidroantraquinona

y 1,8 gr de mstemc:t_aa inertes regenerables.,

-4~ 289973
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 Edemplo 2

4 100 gr de una solucidn circulante degzv;da.da de composioidn
ddéntica a la del ejemplo 1, se afiaden 5 gr de Fecl3.6320, ¥ luego
se opera como en el ejemplo 1.

Despuds del tretamiento, la solucién circulante contiene 10,8
gr de alcohilantrequinonay 9,2 gr. de alcohiltetmhidm@n‘amuinom

¥ 1,0 gr de sustancias inertes regenerables.

. )

4 100 gr de una solucidn circulante degredada de composicién
idéntics & 1a del ejemplo 1, se afiaden 5 gr de NE 481' ¥ luego se ope
ra como en el ejemplo 1.

Despﬁés del tratamiento, la circulante contiens 11,3 gr de al
cohilantrequinons, 9,; gr de alcohiltetrehidroantraquinona y 2,8 gr

de sustancias inertes regenserablesi.
Risaplo 4

4100 gr de una solucidn circulante degradada gue contiene =
12,3 gr de alcobilantrequinoms, 3,3 gr de aloshiltetrahidroantrequi
nons ,y-;I,_8 gr de sustanciss inertes regenerables, se afiadé ::é;s Fe)
de A1C13 enhidro, 'y luego u'calianta a reflujo durents 4‘h 30.V

Despuds de la separecidn deil clorurc y lavado con agua de la
solucién oirculante, esta Ultime contiene 12,1 gr de alcohilentre~—
quinona, 9,9 gr de alcohiltétmhidroantmuiﬁom ¥ 0,5 gr de sustap
cias irertes regenersdles.

Se enfrfa luege la solucidn circulante a ~452C y ge recuperan
por precipitacidn 7 sO gr de alocohiltetrabidroantraguinona.

Se oxide esta dltime por aire segin el método DIELS, ALDER y
STEIN (B‘:r. Deutsch. Chem,Ces., 1929, 62, p. 2337-3:12) ¥ la aleohil
antraquinona correspondiente es reintroducida en la sglucidn circu~
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4 100 gr de una solucidn ciroulante dogrédada de composicién
jdéntica a la del ejemplo 4, se afiaden 50 oc de una solucién satung
da de nc13,_ ¥ luego se calienta a reflujo y bajo agitacién durante
1 ke

Después de separacidn de las fases y lavado con agua de la fa
se orginica, esta Ultima contiene 12,3 gr de alcobilantraquinona, 91,
gr de alcohil tetrahidrosntrdquino y 1,9 gr de sustancias inertes xg
generables,

Cuando la misma solucidn circulante degrada es tratada en las
mismas condiciones pero calentamdo durante 4 h 30, contiens, despuds
del tratamiento, 12,3 gr de'aicohnantmquinom, 10,6 gr de alcohil-

totrabidroantraguinons y 0,5 gr de sustancias inertes regenerables.

‘Ejemplo &

4 100 gr de una solucidn circulante degradada de oomposicidn
idéntica a la del ejemplo 4, se afiaden 2,5 gr de Zn012 anhidro, y
luego se trata como en el ejemplo 1.

Despuéé del tratamiento, la solucidn circulante contiene 11,4
g de aloohil/antraquinons, 9,3 gr de aloohil/tetrahidrosntrequino

na y 0,4 gr de sustancias inertes regsmerebles.

Biemplo 7 _ _

4 100 gr de wna solueidn oirculante degradada de composicidn
idéntica a la del ejemplo 4, se aiizden 50 oc de ums solucidn saturg
da de ZnCl,, y se opera como en el ejomplo 5 (duracidn de oalﬁeo‘:

1 h).

Ce- 289973
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. Después del tretamiento, la solucidn circulante contiene 12,5
&r ds alcohilantraguinona, 10,2 gr de albohutetrahidroantraquinom
Yy O,:I gr de sustancias 1ner_tes regenerables.
Eiemplo 8
4 100 gr de uns solucidn droulante degredada de composicidn
~idéntica & la del ejemplo 4, se afiaden 2,5 gr de K1, ¥ se calien-
ta & reflujo durante 48 he |
Después de separacion del cloruro y lavado oon sgua de la fa- _
se orga’nica. esta Altima oontiene 12,5 gr de slcohilantreguinona, 8,1
-gr de alcohiltétrahidroantraquinom ¥ 0,5 gr de sustancias inertes

regensrables.

Elsuplo D

A 160 gr de uns soluci&n éirculante degradada que contiene 11,2
gr de aloohilantraquinona, 3,4 gr de alcohiltetrabidroantraguine y
8,5 gr de sustancias inertes regsnerables, se afladen 5 gr de BaCl,
¥y luego se opers como en el ejemplé 1.

Después del tratamisento, la solucidn circulante contieme 10,7
gr de alcohilantraquinona, 5,9 gr de alcohlltetrehidroantraquinona
¥ 6,5 gr de sustancias inertes regenerebles.

Blealo 10

A 100 gr de una solucidén circulante degradada de composicidn
idéntice & la del ejemplo 9, se afiaden 5 gr de PCIS ¥ luego se tra=
ta como en el ejemplo 1. ' A B

Después del tratamiento, le eoiuci&n ciroulante coatiene 10’-7'
gr de alcohilantraguinona, 11,1 gr de slochiltetrahidroantraquinona

¥ 1,3 gr de sustancias inertes regenerasbles,

.. 289973
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Zjemplo 33 ,

4 100 gr de una solucidn circulante degrada de composioidn
idéntica & la del ejemplo 9, se afiaden 5 gr ;a nn4c1 ¥ luego se =
trata como en el ejemplo 1. |

Después de tratamiento, la solucidn oirculants contiene 10,4
&r de alcohilantrequinona, 7,3 gr de alocohiltetrehidroquinona y 5,4

gr de sustancias inertes regenerables.

Ejemplo 12

A 100 gr de una solucidn birbnlante degradeda que contiene -
11,4 gr de alecohilantrequinona, 3,2 gr de alcohiltetrahidroantrequi
rona y 8,7 gr de sustancias inertes y r,egenerabiea, se afladén 2,5
gr de Zn3r2 ¥ luego se oélienta a reflujo durente 2 h,

Después del tratamiento, la solucidn circulante contiens 11,0
gr de aslcohilantraguinona, 7,9 de alcohiltetrebidroantraguino y 4,4

&r de sustancias inerites regenerables.

Ejemplo 13

A 100 gr de una solucidn circulante degradada que contiene

_12,0 &> de alechilantrequinona, 3,2 gr de aloohutetrahidmntﬁ-—

quinona y 12,3 gr de sustancias inertes gegeneradbles, ee afiaden 5
gr de K1l y luego se opera como en el ejemplo l.

Después del tretamiento, la solucidn circulante contiene 12,5
gr de &lcohilantraquinona, 10,2 gr de alcohiltetrahidroasntraquinons

F4s6 gr de sustencias inortes regensrebles.

Eieaplo 14

4 100 gr de una soluoidn circulante degradada de composicidn
idéntios a la del ejemplo 13, se sfiaden 5 gr de ¥aF y luego 6 ope-

6 comod en el ejemplo 1.
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Después del tratamiento, la soluocién circulante contiene
.7 gr de aloohilantmquinona, 5,5 gr de alcohiltetmhidroaatm-

quinona y 7,9 gr de sustancias inertes regenerables,
Biemplo 315

A 100 gr do uns solucidn circulante degradada de composicién
idéntics & 1a del Ejemplo 13, se aﬁaﬁen 10 cc de una solucidn & -
36,8% de BP3 en dcido acdtico y Iuego se opere como en el ¢jemplo
1 | |

Despuds del tratamiento, la soluoién circulsnte contiene 11,4
gr de aloohilantrequinona, 1340 gr cie alcobilte trahidrantraquinona
¥ 1,5 ar de sustancias inertes regenerables.

Eiamplo 16

A 100 gr de una aoluciéu éirqulanto degradada de comﬁosiciﬁxi
idéntica & la del ejemplo 13 son calen'tsdos a refluj.o duwante 4 h
30, en susencia de¢ halogenuro. ‘

Despuds del tratamiento, la solucidn circulante contiene 12,6
&r de alochilan+traquinona, 4,2 gr de alcohiltetrahidreantrequinona
¥ 10,6 de sustancias insrtes regenerables.

Se compruebe que un tretamiento térmico en asusencia de haloge
nuro no modifica sensiblemente la composicidn de la solucidn circu-

lante degradada.-

100 gr de una solucidn circulante degradada que contiene 12,1
gr de aloohilantrequinoma, 3,4 gr de alcohiltetrehidroantraguinons
¥ 7152 gr de sustanciss inertes regenerables son calentados a reflu

Jo durante 4 h 30 ocon burbujeo de aire.
Después de tratamiento, la solucidn eirculente contieme 12,5

289573
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gr de aloohilantrequinons, 4,1 gr de alcéhiltetmhidﬁ%tmqninm
¥ 5,7 gr de sustancias j:nertos regeneTables,

Después de un tratamiento idéntico en el cual se sustituye el
aire por argdn, la solucién circulante contiene 12,3 gr de alcohil
antraquinons, 4,2 gr de eloohiltetrahidroantraquinoma y 5,5 gr de sug
tancias inertes regenerables, ‘ '

Este ejemplo muestre que la ebullicidn de la solucién circulan—
te en presencia de aire o bajo atmdsfera inerte no da pii&ticamente

N\
regeneaoidn.

Esta solicitud que corresponde & la presentada en Bélgica, con
fecha 21 de Septiembre de 1,962, bajo el Mimero 497.672, se acoge a
los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Induatrial.

NorTa

Los pun'_tos de_vinvenci&t pro;pia y .nueva que 3¢ presentan pare

que sean objeto de la presente solicitud de Patente de Invencién en

Espafia, por VEINTE afios, son los siguientess

19, Procedimienio parxe la regeneracidn de las soluciones cim= .
culantes utilizadss pare la fabricacidn de perdxido de hidrdégeno se-
&in un proceso que oompzfende fases suoesivae de hidrogenacidén y de oxi
dacidn caracterizado por que se trata 1la solucidn circulante degreda-
da por medio de un halogemuro elegidc entre los hal.ogezm,ma de alu=
minio, amonio, bario, boro, estaﬁo, hierro, magnesio, fdésforo, pota
8io y cinc,

22 .~ Procedimiento de acuerdo con el punto 1, ocaracterizado
Por que la solucidn ciroulante es tratada despude de la fase de oxi~
decidn y extraccidn con agua del pexdxido de hidrégeno.

289973
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3%,~ Procedimiento de acuexdo con el punto 1 caracterizado
por que‘deap\'ze‘e del tratamiento de 1a solueidn ciroulante por medio

. de los halogemuros, se refrigere esta Ultima & una temperature infg

Tior a la temperatura ambiente para precipitar uma fraccidn de la -
aloochiltetrahidroantraguinona que es oxidadn. en la alcohilantragui-
nona comrespondiente, volviendo a introducirse esia dltime a contie
macién en la solucién oirculantes |

48 om Procedimiento para la regeneracién de las soluciones eipe:
culantes, - | | |

Tal y como se ha descrito en le Memoria que antecede y para
los fines que se han especificado. ' .

la presente Memoria consta de once imjas, escritss a mfguina

" por una sola de sus cares.

Vearsd, 4@ QC. ‘@&

?o A"
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