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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para u n ir a la  so lic ita d  

d e

BATEME D E INVENCION 

formulada e l 13 de Ju lio  de 1.9Ó3, con e l Búm* 289.973

e n

E S P A S A 

por VEINTE años

a nombre de SOLVAI & CIE. y entidad b elga, establecida en 33 Primee 

A lb ert, Iré  l ie s ,  B is e la s , B élgica , por*

"PROCEDIMIENTO RARA LA REGENERACION DE LAS SOLUCIONES CIRCULANTES"

El presente invento se re fie re  a un procedimiento de regenegg 

cióm de la s  soluciones circu lan tes u tiliz a d a s  peía la  fab ricación  -  

de peróxido de hidrógeno por e l procedimiento que incluye c ic lo s  3cg 

petidos de hidrogenación c a ta lít ic a  de un alcohllahtraquinona y  de 

oxidación de la  alcohilantrahidroquinona a s í producida.

Los proceses de reducción y  de oxidación son efectuados en un 

d isolvente orgánico o una mezcla de d isolven tes organices en e l cual 

la  alcohUantraquinona y  la  alcohilantrahidroquinona son ambas solu 

b le s . Después de la  fase  de oxidación, e l peróxido formado es extra í

do de la  solución orgánioa por agua.
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En e l curso de le  hidrogemación c a ta lítio a  d el exp u esto  ag 

traquinónico se produce igualmente una transformación p a rcia l de 

la  alcohilantraquinóm e en alcohiltetrahidroantraquinona corremPSS 

d ien te. Beta últim a, que resu lta  de la  hidrogenación del núcleo -  

erem ítico, no es in e rte , sino que posee, como la  alooh ilan traqui- 

nona, una c ie rta  capaoidad de producción de peróxido de hidrógeno.

Además esta reacción de hidrogenación sobre e l núcleo, se -  

producen también en e l curso d el reciclad o continuo de la  solución 

orgánica -que se denomina por esta  razón la  solución circu lan te- 

reacciones secundarias indeseables que conducen a  la  formación de 

sustancias in e rte s , es d ecir, no aptas para produoir peróxido de 

hidrógeno, Con e l tiempo, estas sustancias in ertes se acumulan en 

la  solución circu lan te, mientras que e l contenido en antraquinonas 

a ctiv a s disminuye, con le  que se originan perturbaciones importas 

tes en e l c ic lo  de fab ricación .

E stas sustancias in ertes son de dos tip os! Por una p arte, -  

la s  regenerables, es d ecir, aquellas que se pueden re transformar 

por tratam ientos apropiados en compuestos antraquinónicoe u t iliz a -  

b le s  para la  s ín te s is  d el paródico de hidrógeno, y  por otra parte 

la s  no regenerables, que es ventajoso por consiguiente elim inar.

La so lic ita n te  ha hallado que la  regeneración de la s  so lu cig  

nee circu lan tes degradadas puede ser realizad a ventajosamente tra­

tándolas en su totalid ad  o en parte por un halogenuro elegido entre 

lo s halogenuros de alum inio, de amonio, de b ario, de boro, de e s ­

taño, de h ierro , de magnesio, de fó sfo ro , ds potasio y  de ciño.

Pruebas efectuadas con ayuda ds loa halogenuros de sodio y  

de c a lc io  no son n egativas, pero no dan resultados tan buenos oomo 

lo s  obtenidos con lo s  halogenuros citad os más a rrib a .

Este tratam iento de regeneración puede aer aplicado a  una se 

lución  cirou lan te degradada en no importa qué fase  de c ic lo  de fe—
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b ricación  d el peróxido de hidrógeno, De p re fe re n q ^  se a p lica  a 

una solución circu lan te después de la  fa se  de oxidación y  de extrae 

ción por e l agua del peróxido de hidrógeno formado.

E l tratam iento por lo s  halogenuros Conforme a l  invento per­

mite transform ar una fracció n  importante de lo e  productos de de­

gradación inortos en alcchiltetrahidroantraquinona.

Aunque esta últim a posee una c ie rta  capacidad de producción

de peróxido de hidrógeno, so tien e in te rés sin  embargo en lim itar 

su contenido en la  aoluoión circu lan te! en e fecto , siendo su valg  

cidad de oxidación in fe r io r  a 3a  de la  quinona no hidrogenada so­

bre e l núcleo, ee comprueba una reducción del grado de conversión 

y  por consiguiente de la  capacidad de producción d e l peróxido de 

hidrógeno. Además, siendo su solu bilidad  en general menor que la  

de la  quinona correspondiente no hidrogenada sobre e l núcleo, es 

de temer, s i  la  concentración lle g a ra  a aer demasiado im portante, 

que se separará en e l curso d el proceso de fabricación del peróac  ̂

do de hidrógeno. Es ventajoso, por consiguiente, separar la  a lco - 

hiltetrahidroantraquinona toncada durante e l tratam iento de rege­

neración y tra ta rla  separadamente, por ejemplo por oxidación en -  

medio a lo a lin o , con v is ta s  a transform arla en quinona correspon­

d ien te, que puede ser reciolamda después. Esta separación puede -  

ser efectuada por d estilació n  fraccionada; otro medio p a rticu la r­

mente ventajoso consiste en operar por refrigeració n  y  p recip ita- 

ción subsiguiente.

La regeneración de la  solución circu lan te puede ser re a li­

zada tanto de modo continuo cono de modo discontinuo; se puede a - 

p lic a r  e l tratam iento a toda la  solución o a una parte solamente 

de é sta .

La cantidad de halogenuro a emplear no es c r it ic a . La rege­

neración se efectúa ya cuando e l halogenuro está presente a razón
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ta l)  se opgde 1% en peso de la  solución circu lan te tratad a; en ge&e 

ra  en presencia de 2,5 a  10% en peso o más.

E l halogenuró puede se r empleado en estado sólido o en solu­

ción acuc

A la  temperatura ambiente, la s  reacciones sen muy len ta s. Vqg 

Gajosamente, se opera a temperaturas más elevadas, de preferencia -  

del orden de la  temperatura de e b u llic ió n  d el medio de reacción .

Bl procedimiento es ap licab le  cualquiera que sea la  naturale­

za de lo s  suetituyentes a lcoh ilo e de la  antraquinona y  cualesquiera 

que sean le s  d isolven tes o mezclas de d isolven tes u tiliz a d o s .

En lo s  ejemplos sigu ien tes, la  aloohilantraquinona, por ejem­

plo la  2 a t i l - ,  la  2 ieo p ro p il-, la  2 te r e .b u til- , la  2 am il-, la  2 

octil-antraquinonas, fuá puesta en solución en una mezcla con voló- 

menas sensiblemente igu a les de un hidrocarburo aromático y  de un a^ 

oohol secundario oon 9  átomos de carbono. Soluciones preparadas por 

medio de otros d isolven tes pueden sin  embargo ser tratadas de la  —  

misma manera con v is ta s  a  la  regeneración de la s  alcohilantraquino- 

nas degradadas.

A 100 g r de una solución circu lan te degradada que contiene 

11,4  g r de aloohilabtraquinona, 3 ,5  g r de a lc o h il tetrahidroantraqu^ 

nona y  9,0 g r de sustancias in ertes regenerablee, se añaden 5 g r de 

SnClg.SHgO, y  luego se ca lien ta  a re flu jo  durante 4h30.

Se f i l t r a  luego e l halogenuro, y  luego se lava la  soluoión -  

circu lan te con agua.

Después d el tratam iento, la  aolución circu lan te contiene 11,2 

gr de aloohilantraquinona, 7 ,8  g r de alcohiltetrahidroantraquinona 

y 1 ,8  g r  de sustancias in ertes  regeneraM .es.
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Ejemplo 2

A 100 gr de une solución oiroulante degradada de oomposioión 

id én tica  a  la  d el ejemplo 1 ,  ee añaden 5 g r de FeCl^.óHgO, y luego 

ae opera cono en e l ejemplo 1 .

Despees d el tratam iento, la  solución oirculante oontiane 10,8 

gr de alcohilantraquinona, 9,2 g r . de alcohiltetrahidroantraquinona 

y  1,0  gr de sustancias in ertes regene rab ies.

Ejemplo 3

A 100 g r de una solución circu lan te degradada de composición

id én tica  a la  del ejemplo 1 , se añaden 5 gr de NH.Br y  luego se oce
4

na como en e l ejemplo 1 . . .

Después d el tratam iento, la  circu lan te contiene 11,3  g r de a  ̂

cohilantraquinona, 9,7 gr da alcohiltetrahidroantraquinona y  2,8 gr 

de sustancias in ertes regenerables.

A 100 g r de una solución circu lan te degradada que contiene -  

12,3 gr de alcohilantiaquinona, 3 ,3  g r de alcóhlltetrahidroantraqu^ 

nona y  7 ,8  g r  de sustancias in ertes regenerables, se añade 2,5 gr 

de A1C13 anhidro, y  luego se ca lien ta  a  re flu jo  durante 4 h 30.

Después de la  separación d e l cloruro y  lavado con agua de la  

solución o ircu lan te, esta ultim a contiene 12 ,1  g r  de alcoh ilan tra—  

quinona, 9 ,9  g r de alcohiltetrahidroantraquinona y  0 ,5  gr de sus tan 

cías in ertes regenerables.

Se e n fria  luego la  solución circu lan te a -45*0 y  ee recuperan 

per p recip itación  7 ,0  g r de alcohiltetrahidroantraquinona.

Se oxida esta últim a por a ire  según e l método DIELS, *T.TH3) y  

STEIN (Bar. Deutech. Cheto,Oes., 1929, .62, p . 2337-372) y  la  a lco h il 

antraquino na correspondiente es reintroducida en la  solución c irc u í



lan te.

Biemnlo 5

A 100 g r de una solución circu lan te degradada de composición 

id én tica  a la  d el ejemplo 4 , se aSaden 50 oc de una solución satua^ 

da de A lC lg , y  luego ee ca lien ta  a re flu jo  y  bajo agitació n  durante 

1 h.

Después de separación de la s  fa ses y  lavado con agua de la  %  

se orgánica, esta  últim a contiene 12,3 g r de alcohilantraquinona, 91 

gr de a lo o h il tetrahidroantraqulno y  1 ,9  gr de sustancias in ertes 3g 

generables.

Cuando la  mimaa solución circu lan te degrada ee tratada en la s  

mismas condiciones pero calentando durante 4 h 30, contiene, después 

del tratam iento, 12,3  gr de alcohilantraquinona, 10,6 gr de a lc o h il-  

tetrahidroantraquinona y 0,5 gr de sustancias in ertes regenerablee.

A 100 g r de una solución circu lan te  degradada de composición 

idén tica a la  del ejemplo 4 , se añaden 2,5 g r de ZnClg anhidro, y  

luego se tra ta  como en e l ejemplo 1 .

Después d el tratam iento, la  solución circu lan te contiene 11 ,4  

gr de alcohil/antraquinona, 9,3 g r  de alcohil/tetrahidroantraquino- 

na y  0,4 g r de sustancias in ertes regenerables.

B isM lo 7

A 100 g r de una solución circu lan te degradada de composición 

id én tica  a la  d el ejemplo 4, se anadea $0 oc de una solución satu ig  

da de ZnCl^, y  se opera como en e l  ejemplo 5 (duración de oaldeo;

1  h ).



Después d el tratam iento, la  solución circu lan te contiene 12,5 

gr de alcohilantraquinona, 10,2 gr de alcohiltetrahidroantraquinona 

y  0,7 g r de sustancias in ertes regenerables.

Ejemplo 8
5 .

A 100 g r  de una solución d rcu lan te degradada de composición

** idén tica a  la  d el ejemplo 4 ,  ee añaden 2 ,5  g r de MgCl y  se ca lien -
2

ta a re ílu jo  durante 48 h.

Después de separación d el clorure y  lavado con agua de la  fa -  

10 se orgánica esta últim a contiene 12,5 g r de alcohilantraquinona, 8 ,1

gr de alcohiltetrahidroantraquinona y  0,5 g r  de sustancias in ertes 

regenerables.

Blenmlo 9

1$ A 100 g r de una solución circu lan te degradada que contiene 11,2

gr de alcohilaatraquinona, 3)4 g r de alcohiltetrahidroantraquino y 

8,5 gr de sustancias in ertes regenerables, se añaden 5 g r de BaClg 

y  luego se opera como en e l ejemplo 1 .

Después d el tratam iento, la  solución circu lan te contiene 10,7 

20 gr de aloohilantraquinona, 5*9 g r de alcohiltetrahidroantraquinona 

y  ó , 5 g r de sustancias in ertes regenerables.

EjRRiao.iB

A 100 gr de una solución circu lan te degradada da composición 

25 id én tica  a la  del ejemplo 9 ) se añadan 5 g r de PCI y  luego se tra^
5 .,

ta como en e l ejemplo 1 .

Después d el tratam iento, la  solución oiroulante contiene 10,7 

gr de alcohilaatraquinona, 1 1 ,1  gr de alcohiltetrahidroantraquinona 

y  1)3 gr de sustancias in ertes regenerables.

-  7 -
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A 100 gr de una soluoión circu lan te degrada de oomposloión 

idén tica a la  d el ejemplo 9, aa añaden 5 gr de BH^Cl y  luego se -  

trata  como en e l ejemplo 1 .

5 Después de tratam iento, la  solución circu lan te contiene 10,4

.* g r de alcohilantraquinona, 7 ,3  g r  de alcohiltetrahidroquincna y  5,4 

* gr de sustancias in ertes regenerables.

Bjemnlo 12

10 A 100 g r  de una solución C irculante degradada que contiene -

11,4  gr de alcohilantraquinona, 3*2 gr de alcoh iltetrah id roan traqqi 

nona y  8 ,7  gr de sustancias in ertes y  regenerables, se añaden 2,5 

gr de ZnBrg y  luego se ca lien ta  a re flu jo  durante 2 h.

Después d el tratam iento, la  solución circu lan te contiene 11,0  

15 gr de alcohilantraquinona, 7 ,9  de alcohiltetrahidroantraquíno y  4,4

gr de sustancias in ertes regenerables*

Bieümlo H

A 100 g r de una solución circu lan te degradada que contiene 

20 12,0 g r  de alcohilantraquinona, 3*2 gr de alcoh iltetrah id roan tra—

quinona y  12 ,3  g r  de sustancias in ertes regenerables, se añaden 5 

gr de XA y  luego se opera cono en e l ejemplo 1 .

Después del tratam iento, la  solución circu lan te contiene 12,5 

gr de alcohilantraquinona, 10,2  gr de alcohiltetrahidroaatraquinona 

2$ y4*6 g r de sustancias in e rtss  regenerables.

E.1W A 9 M

A 100 g r  de una solución oiroulante degradada de composición 

idéntioa a la  d el ejemplo 13 , se añaden 5 g r de BaF y  luego se ope- 

30 za como en e l ejemplo 1 .

-  8 -
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Después d el tratam iento, le  solución circu lan te  contiene 

11,7  gr de alcohilantraquinona, 5,5 gr de alcoh iltetrah id roan tra- 

quinona y  7 ,9  ge de sustancias in ertes regeneradles,

A 100 gr de una solución circu lan te degradada de composición 

id én tica a la  d el Ejemplo 13 , se aSaden 10 cc de una solución a -  

3ó,%  de HF̂  en ácido acético  y  luego se opera como en e l ejemplo 

1*

Después d e l tratam iento, la  solución circu lan te contiene 11,4 

gr de alcohilantraquinona, 13*0 g r de alcohilte^ ahidrantraquinona 

y  1 ,5  gr dé austancias in ertes regeneradles.

Eremelo 16

A 100 gr de una solución circu lan te degradada de composición 

id én tica a  la  d el ejemplo 13 son calentados a re flu jo  durante 4  h 

30, en ausencia de halogenuro.

Después d el tratam iento, la  solución circu lan te contiene 12,6 

g r de alcohilantraquinona, 4,2 g r de alcohiltetrahidroantraquinona 

y  10 ,ó de sustancias in ertes regeneradles.

Se comprueba que un tratam iento térmico en ausencia de halogg 

nuro no m odifica sensiblemente la  composición de la  solución circu­

lan te degradada.

&Í9MM19 n

100 g r de una solución circu lan te degradada que contiene 12 ,1 

g r  de alcohilantraquinona, 3 ,4  g r  de alcohiltetrahidroantraquinona 

y  7 ,2  g r  de sustancias in ertes  regeneradles son calentados a re flu

jo  durante 4 h 30 con burbujeo de a ir e .

Después de tratam iento, la  solución circu lan te contiene 12,5

-  9 -
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,trahidroaugr de aloohilantrequinona, 4 ,1  g r de alcohiltetrahidróhntraquinona 

y  5,7  g r de sustancias in ertes regenerables.

Después de un tratam iento idén tico en e l cual se su stitu ye e l 

Oiré por argén, la  soluoión circu lan te contiene 12,3 g r  de a lco h il 

antrsquinona, 4,2 gr de a lco h il tetrahidroantraquinoma y  5,5 gr de sug 

tan d as in ertes regenerables.

Este ejemplo muestra que la  e b u llic ió n  de la  solución circulan­

te en presencia de a ire  o bajo atmósfera in erte  no da prácticamente 

regeneración#

Bata so lic itu d  que corresponde a la  presentada en B élg ica , con 

fecha 21 de Septiembre de 1 . 962,  bajo e l Numero 497. 672, se acoge a 

le s  b en eficio s del a rtícu lo  51 d el vigente Estatuto sobre Propiedad 

In d u stria l.

15 N O T A
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Loa puntos de invención propia y  nueva que se presentan para 

que sean objeto de la  presente so lic itu d  de Petante de Invención en 

España, por VEINTE años, son lo s  sigu ien tes!

lo .-  Procedimiento para la  regeneración de la s  soluciones cii*- 

culantee u tiliz a d a s  para la  fab ricació n  de peróxido de hidrógeno se­

gún un proceso que comprende fa ses sucesivas de hidrogenación y  de o ig  

dación caracterizado per que se tra ta  la  solución circu lan te  degrada­

da por medio de un halogenuro elegido entre lo s  halcgscuros de alu­

minio, amonio, b ario , boro, estaño, h ierro , magnesio, fó sfo ro , pota 

sio  y  c in c.

2* .-  Procedimiento de acuerdo con e l punto 1,  caracterizado 

por que la  solución circu lan te es tratada después de la  fase  de oxi­

dación y extracción con agua d el peróxido de hidrógeno*

2
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y . -  Procedimiento de acuerdo con e l ponto 1 caracterizado 

por que después d el tratam iento de la  solución oiroulante por medio 

de lo e  halogenuros, se re frig era  esta últim a a una temperatura in fg  

r io r  a la  temperatura ambiente para p recip itar una fracció n  de la  -  

alcdhiltetrahidroantraquinona que es cridada en la  alcoh ilan traqu l- 

nona cíntrespondiente, volviendo a introducirse esta últim a a conti­

nuación en la  solución circulante#

4* .-  Procedimiento para la  regeneración de la s  soluoiones o ir*  - 

calan tes.

Tbl y  como se ha d escrito  en la  Memoria que antecede y  para 

lo s  fin e s  que se han especificado.

La presente Memoria consta de once hojas, e sc rita s  a máquina 

por una so la  de sus caras.

Ma¿

2 8 9 9 7 3
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