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2 LA PASEICACICGY Di AGUA CXIGITADAM

¥l presente invento tlene como objato un procedimien.

t0 para la resensraclién de loa cafalizadores. Qe asesuran
la reconversidn Gz las soluclounes gustadas de una anbra-
guinonz en un Gisolvents orzinico gue haya servido en el
procedimiento cfclico de Ffabricacidn del ajsua oxigenada.
Bl procedinisnto industrial de fabricacidén ciclica
del agua oxigenada compisnds las ebtayas sisulentss: La hi-
P

drogenacién catalitica de una solucidn de una antraynino-

na en un disolvents orvgdalco para fomar uwna <olucidn de
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la antrshidroquinona o de la antraguinhidrona correspon~
diente, la separacién del catalizador de la solucién re-
sultante, la reoxidacién de esta.solucibn'para.regenerar
la antraquinona de partida y producir agua oxigenada, la
extraceidn del agna oxigenads con agua, la separacién del
extracto acuoso de agua oxigenada. de la soluclion organica
de antraquinona y la reciclacion de esita solﬁcion orgéni-
ca hacia la etapa de hidrogenacién catalitica en un nuevo

ciclo de fabricacidn después de le incorporacidén de dicho

catalizador separado.

La reduccidn catalitica y después la reoxidacidén de
une antraquinona disﬁelta.en un disolvente orginico estan
acompafladas por reacciones secundarias que transforman
mis o0 monos rgpidamente la antraquinona en productos de
degradacion que ya2 no participan en las reaccilones de re-
duceitn y de reoxidacidén generadoras de agua. oxlgenada.

Para regenerar la antraquinona active a partir de
estos productos de degradacibén en las soluciones gastadas,
se somete habitualmente a dichas soluciones gastadas a un
trataniento de resconversién. Tal tratamiento de reconver-
gién estd descrito en la patente britdnica n2 893G6.346 del
5 de diciembre de 1.958 y consiste en calentar la solucién
gastada. en presencia de un catelizador a. base de alumino-
gllicato de sodio a una temperatura de 100 a 200eC para
volver a convertir los productos de degradacién en aniaqui
nona o en tetrehidroantraguinona.

Otros catalizadores de reconversién a base de sili-
catos han sido descritos en la patente francesa n? 1.255.964
del 21 de enero de 1.960.

En un ciclo de fabricacién continuo dsl agua oxige-
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nada, este tratamiento de reconversién es integrado o in—
corporado en diche ciclo, entre la etana de extraccién del
agua. oxigenada y la etapa de hildrogenacidn catalitica. Sin
enbargo, €8 bien conocldo que la duracién de la vida de los
catalizadores. de reconversién es relativamente breve.

El presente invento tiene pues como objeto un proce-
dimiento de regeneraci6n de los catalizadorea de reconver-
sibn gastados de este tipo, consiatiendo dicho procedimien
to en tratar los catalizadores gzstados con una solucidn
dilulda de agua oxigenada..

Segun un primer modo de realizacidén del procedimlen—
t0 segin el invento, se emplea el agua oxigenada bajo la
forma de la solucidn de la antraguinone. regenerada y de
agua. oxigenada, obtenida en la etapa de reoxldacidén del pro
cadimiento ciclico de fabricacidn del agua oxigenada; se

opera en un intérvalo de temperatura de 130 a 1602C aproxi
madanpente, preferentemente de 140 a 1502C aproxdimadamente.

Segin un segundo modo de rezlizacidn del procedimien
0. segun el invento, se emplea. el agua oxigenada bajo forw
me. de una solucidn acuosa,. obtenida vor ejemplo a partir
del producto de la etampa de extraccibn acuosa del procedi-
miento ciclico de fabricacidén del agua oxigenada; se opera
a. la. temperaturaz. de ebullicidn de este extracto, es decir
aproximadamente a 1002C, y se somete preferentemente a los
catalizadores gastados, antes del trabamiento de regenera—

cién, a un lavado previo con disolvente seguido de un tra-

cbamiento en estufa. con vapor de agua, y despuds del trata-~

miento de regenerscién, a un secado con vapor.
Segin una variante del procedimiento segin el invento,

se aplica el procedimiento de. regeneracién "in situM, es
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decir sin extraer el catalizador g regenerar del ciclo de
raconversibn. A sste efecto, s& puede desviar temporalmen-—
ta la corriente de solucién gastada a reconvertir y reem-
plazarla. por una corrienta de solucidn obtenida en la etapa
de reoxidacidn; después de un tiempo conveniente de paso de
esta Gltima corriente, se restablece la circulacién de solu

cldén gastada.

Los. ejenplos que siguen estdn dados para ilustrar el
presente invento sin limitar su alcance.

En estos ejemplos, la actividad del cataligzador de
reconversidn se ensaya en Alas condiciones: slguientes:

40 g. de catalizador de reconversidn son puesios en
contacto con 400 end de solueién. gastada a reconvebtir con
agitacidn, a la temperatura de I452C.

Se sigue la evolucidn de la solucién gastada por and
lisis de pequelias tomas de muestras de Z om3 después de 10,
de 30 y de 60 minutos de contacto.

El mmento del contenido en antraguinonas activas dd
una medida de la actividad del catalizador.

La solucién ensayada es una solucién gastada que con
tiene etil-2-antraguinona (EAQ) y su derivado tetrahidroge
nado nuclsar, el tetrahidro-etil-2-antraguinona (HEAQ), sien
do estas dos formas generadoras de agua oxigenada, asi co-
mo de los productos de degradacidn de ‘estas antrayvinones,
estos (ltimos a razén de aproximademente 40 g/l.

ILa actividad del catalizador nuavo o reciente esté

dada en la Table I gue sigue:
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TATTA T

T ) B dotal Ganancio 4
Solucién gastada 52,5 o/ 12,5 &/l ©5,2 g/1
loicial
despuéz de 10 mi o,
nutos de reconver 56,9 13,5 TC, 4 + B2 1
gidén -
después de 30 mi 5C,0 13,9 71,8 + 6,7
nutos .
wooon 40 w 58,3 13,6 71,95 + G, 75.
DARTA 1T
HoAG BAY fosal sanancia A

Solucibn gasta. 53,70 /1 11,30 ¢4 65,084
da inicial

déspuéa de 10

ninutos 53,70 11,30 €5,0 c
" 30 tt: 53 ,70 11,30 65’0 C
wogo  w 53,90 11,50 65,4 0,4 a1

- -

40 z. de este catalizador son pusstos on conbtacto con
400 cm3 de solucibn reoxidada (solucién de antraguinona re-
generada y de aguna oxigenads obtenida en la stapa de reoxi-
daecién del procedimiento ciclico de fabricacidn del agua
oxigenads) que contiens 7,5 g de HZOZ/I, con agitacidn a
1452¢, durante una hora.

. Después del tratamiento, se lava cl catalizador rese—
nerado con un disolvents aromitico, se filbra con succidn,
se arrastra el disolvente con vapor de agua, se seca duran—
te 2 horas a 120¢C, v despuds 3e sonets al catalizador re—

generado al ensayo de reconversidn.
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La actividad del catalizador regensrado estéd dade en
la, Tabla III:

TABLA TIT
HEAQ EAQ. Total Ganancia A

Solucidn gestada .
inicial 53;0 g/l 11134: g/l 64:,3 g/l
Después de 10 mi
nutos 54,0 11,50 65,5 + 1,2 g/1

n W30 " 54,0 11,50 63,5 + 1,2

" ® 60 M 54,8 11,50 66,3  + 2,0

-~

Ljemplo 2x Se trata como sigue al catalizador gastado gue
tiene la actividad siguiente. (Tabla IV):

TABLL IV

HEAQ BAQ Total Variacidn A
Solucidn gastada
inicial 53,0 &/1 13,3 &/1 66,3 g/1
Degpués de 10 nmi
nusos. 53,0 13,3 66,3 0
n no30 % 52,9 13,3 66,2 - 0,1 a/1
n "o§0 v 53,1 13,2 66,3 0

40 g de este catalizador son puestos en contacto con
400 em3 de solucién reoxidads que contienen 8,65 g de

Hy00/1, con agitacién, & 1452C durante una hora.

Después del tratamiento se filtra. con succidén sim-
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nlementes el catalizador rasgenerado y ss somets tal cowo
aatd al ensayo G reconversion.
Ia actividad del catalizador regensrado eatd dada en

la Pabla Vs
PASIA V
TEAS BAY Potal Gapancia A

Solucién gzmg 53,0 &/l 13,31 &/l 66,3 21
sads inieizl

Después de 10 55,1 13,7 6&,L + 2,5 /1
minutos
oW 30 " 55,1 13,7 63,8 + 2,5

W go M 54,90 13,6 65,5 + 2,2

Lijemplo 3+ Se somete al catalizador gastado al dratamien-
to glgulente:

40 g. de catalizador son puestos su contacto com 4C0
ez de solucibn acuma de. asua oxigenada con 7,5 & de 3202/1,
con agitacidn, a la tempsratura de reflujo, a sabor de 10CGRC,
durante una Hora. Z1 catalizador regensraco es lavado con.
agua y ea secaGo después durante 2 horas a 1202C. ILa activi
dad dsl catalizador gastado y la del cstallzador resensrado

extén dades en las Tablas VI y VIL sigulsntes
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TABTA VI Actividad del catalizador gastado

HEAQ. EAQ Total. Variacién A

Solucidn gas. 52,7 g/1 12,3 g4 65,0 /1
tada inicial

Despuds de 10 52,3 12,3 64,6 -0,4 g/1
ninntos.

w:omo3p w 52,5 12,3 64,8 -0,2
nowogo W 52,7 12,4 65,1 10,1

TABLA VII Actividad del catalizador regenerado

HEAQ FAQ Total Ganancia A

Solucidn gas: 52,7 &/l 12,3 g/l 65,0 g/l
tada inicial ,

Después de 10 54,0 12,3 66,3 + 1,3 g/1
ninutos:

weow 30 * 54,0 12,3 65,3 +1,3

W gy W 54,8 12,3, 67,1 +2,1

-

La.presente solicitud que corresponde a la presenta-
da. en Prancia, con fecha 30 de Diclembre de 1.964, bajo el
Himero PV 359, se acoge a los beneficilos. del articulo 51

del vigente. Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N ¢ o A

Los. puntos de invenecién propia y nueva que se presen
‘tan para. que sean objeto de la presente solicitud de Paten

te de Invencidn en Zspafin, por VEINTE atios, son los siguien

-o- 32 01 59



10

15

20

e

30

BNy Y T

tes.:

1.~ Procediiriento de regeneracidn de los catalizado-
res que aseguran la reconversidn de las soluciones gasta-
das. que. han servido en el procedimiento ciclico de fabrica
cidn dsl agua oxigenada, caracterizado poryue consiste en
tratar los catalizadores de reconversidn gastados con una
golucidén diluida de agua oxlgenada.

2.~ Procedimiento de regeneraciln asegun la reivindl
cacién 1, caracterizado porque la solucidén de agua axigena
da es una solucilén de la antraguinona regenerada y de agua
oxigenada obtenida en la etapa de reoxidacidén del procedi-
miento cfclico de Tabricacibn del agwa oxigenada, y porque
el tratamiento tiene lugar en un intérvalo de temperatura
de 130 a 1602¢ aproximadamente. ’

Jom Prdcedimiento de regeneracidn seghn la reivindi-
cacién 2, caracterizado porque el tratamiento tiene lugar
en. un intérvalo de temperatura de 140 a 1502C aproximada-—
mente.

4.~ Procedimiento de regeneracidn segin la reivindi-
cacidén 1, caracterizado porgue la solucién de agua oxigena
da. es una. solucidn acuosa obtenida por ejemplo a partir del
producto de la etapa de extraccidén acuosa del procedimien—
t0 cfclico de fabricacién del agua oxigenada, y norgue el
tratamiento tisne lugar a la temperatura de ebullicidn de
egte extracto.

5.~- Procedimiento de regensracién segln la reivindi-
cacldén 4, caracterizado porque los catalizadores son someti
dog. & un lavado previoc con un disolvente, sesuido por un
arrastre con vepor de agua, y despuda del tratamiento de
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6.~ Procedimiento de regeneracidn segin la reivindi-
cacidn 2 carscterizado porque. la regeneraclén de los cata-
lizadores gastados se efectua "in situ" en el ciclo de re-
conversibn por desviacidn tempc;ral de ia corriente de solu
cibén gastada a reconvertir y resemplazemiento por une co-
rriente de:solueién obtenida en la etapsa. de reoxidacidn.

T.- Procedimiento de regeneracidn de catalizadores.
wtilizados en la fabricacidn ;ie aguna oxigenada.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
y para log fines que se han especificado..

La presente liemoria consta de dlez hojas, escritas a
méquine por una sole de Sus caraSe.

Madrid,. 30 Nov 1965

..

Albgo de Elzappy,

e
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