IV,

PATENTE DE INVENCIORN

a favor de
* FORET, So Ao = de nacionalidad espafiola - domiciliada en
calle Marina, n® 6, BARCELONA,
por:

"Procedimiento para la fabricacidn de perdxido de hidrdgeno.

10002

Memoria descriptiva.

La presente invencion se refiere a la manufactura de perdxido

de hidrOgenoc.

Como es sabido, el perdxido de hidrdgeno se puede fabricar
por procedimientos que se basan en la reduccion y oxidacidn alter=

5 nadas de ciertos compuestos orgénicos. En tales procedimientos el
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compuesto orgénico puede ser una antraguinons 6w derivado- de é;ta
y ‘tambien se utilizan mezclasg de antraguinonas y sus derivados, co-
mo tetrahidroantraquinonas. Esos compuestos se disuelven en un gige
teme de disolventes, para obtener una Mgolucidn de trabajo"; dicho
sistema de disolventes puede constar dé wo 6 mas componentes, pero
suele gser de dos. La solucidén de trabajo que contiene guinona se so=
mete primero a hidrogenacidn en presencia de un catalizador, para
formar el correspondiente quinol, y luego, una vez separado el cata~
lizador, se oxida, normalmente con sire y/u oxfgeno. El perdxido de
hidrégeno se forms en la fase de oxidacidn, y la quinona se regenera.
Se retira el perdzido de hidrégeno, normalmente poxr extraceidn acuo~
sa, ¥ la solucidn de trabajo se recicla a la etapa de hidrogenacidn.

En tal proceso ca'.clico,l se desea naturalmente producir y ex—
traer la mayor cantidad posible de perdzido de hidrdgeno por ciclo.
Sin embargos son muchos los factores quinicos vy £isicos que pueden
afectar la produccion y/o0 extraccidn del peroxido de hidrdgeno. Por
gjemplo, la guinona y sus derivados deben ser my resistentes a la
degradacidn durante la reciclacion contimua; el sistema disolvente
ha de ser capaz de mantener formas reducidas y oxidadas del compueg—
to orgénico en solucidn (evitando asi la qomplicacién de manejar una
suspension Apastosa de wna u otra.); lo ideal es que el sistema no se
disuelva en ol agua (y viceversa) empleada para extraer ol perdxido
de hidrogeno; y el coeficiente de reparto del perdxido de hidrdgeno
entre agua y solucidn de trabajo debe inclinarse en lo posible ha~
cia la extraccion.

Se han propuesto varias soluociones de trabajo para uso en
tales procesos ciclicos, con proposito de aumentar la produccion de
pordxido de hidrdégeno por ciclo pero adolecen de uno 6 varios incon-
venientes que reducen e incluso anulan con oreces cualquier aumento

de produceidn. Por ejemplo, se ha sugerido emplear sistemas disol~
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ventes con fosfatos de trialquilo, pero estos ésteres son materiales

caros, algo viscosos, y pueden plantear problemas de emulsificaoién,
sdemas de dar un coeficiente de reparto desfavorable (véase el parra=
fo anterior). ZEn otras proposiciones, se indiocan soluciones de tra-
bajo de antraquinongs sustituidas con alquilos superiores, en disol-
ventes que contienen un alcohol alifatico pesado. Teles antraquino=
nas pueden ser muy caras, de inocierta resistencis a hidrogenaciones
y oxidaciones continuas, y sus derivados oxigenados en el nticleo no
son miy solubles en sus formes reducidas. Ademas, el aloohol es bas-
tante soluble en agua, y, por consiguiente, son apreciables las pér-
didas con el agua de extracoidn.

Sin embargo, existe un conocido procedimiento ciolico que se
practlca satisfactoriamente a escala industrial y que no es afectado
6 muy poco por los diversos inconvenientes apuntadoss se trata de
aquel en que la solucion de trabajo contiens 2~etilantraguinona en
wn sistema disolvente que comprende uns mezola de no menos de un hi-
drocarburo aromético (como xilemo é una mezcla de xilenos y/u otros
bencenos alquilsustituidos) y no menos de un Sster cicloalcandlico
sustituido (un éster de ciclohexanol alquilsustituido con un acido
levialifatioo monobasico saturado). Como es notorio, durante el uso
continuo de tal solucidn se forma cierta cantidad de 2~etiltetrahi~
droantraquinona s expensas del compuesto primitivo, y se disuelve en
el sistema disolvente, donde se hidrogena y oxida & semejanza del
mismoe

No obstente, la capacidad productiva de tal procedimiento ha
sido haste ahora, mucho menor de la mencionada antes. Sin embargo,
de acuerdo con la presente invenoidn, se ha encontHadc que es posible
gumentar de modo notazble esa capacidad y, en forma inesperada, mante—
nerle asi durante lapsos prolongados, siempre que se elijan diversos

parémetros de acuerdo con el presente invento.
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la febricacion de perdzido de hidrdgeno a partir de una solucidn de

~ 4 -

trabajo que contiene 2-etilantraquinona y 2-etiltetrehidroaniraqui-
nona disueltas en un sistema compuesic de ung mezcla de no menos de
wn hidrocarburo aromatico y no menos de un éster de oicloalcanol, en
el cual : a) el grado de hidrogenacién es tal gque al menos 35 % de
la quinona total en la solucidn de trabajo se convierte a la forma
quindlica; b) al menos un 35 % en peso de las guinonas sometidas a
hidrogenacidn, es 2-etilbtetrahidroantraquinona; c¢) wn 25 a 80 ¢ v/v
de la mezcla de disolventes se ocompone de no menos de un ester de
cicloaloancl; y d) la proporcidn real de éster y la temperatura de
hidrogenacién se eligen de modo que la capacidad de la solucidn de
trebajo para producir perdzido de hidrdgeno sea al menos de 6,5 g/lito
v mejor de 9 u 11 g/litro.

Por razones de conveniencia y c¢larided, frases tales como
Hdel contenido total de la solucidn de trabajo se convierte en la
forms quindlica", se abreviarin asi: "del miximo teorico".

Bs preferible elegir valores ﬁuy similares (normalmente con
menos de 10 % de diferencia) para los pardmetros (a) y (b), pues es~
40 pareoe corresponder a condiociones de estado constante prolongadas
durante la ejecucidn de un procedimiento cénforme al invento.

Con preferencia, el dgtor del sistema disolvente es un éster
alquiloiolohexandlico del dcido acético, aunque puede serlo del buti-
rico 6 del propilico. Tambien se prefiere que el componenterhidro-
carburo eromatico tenga un punto de ebullieidn como el de xileno &
mas alto. Operando de acuerdo con el invento, conviene elegir la
temperatura de hidrogenscidn pars un sistems disolvente determinado,
de manera que quede bastante por debajo del punto de ebullicidn de
dicho sistema.

Un éster preferido para uso en el sistems disolvente conforme
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al invento, es acetato de metilciolohexanol, denominado en adelante
UMCAM, E1l MOA del comeroio es una mezola de los isdmeros 2-metil-,
3-metile y 4~metil-, con una pequefia cantidad de dimetil-isdmeros.
Un hidrocarburo mu,y adecuado para el sistema disolvente es la megm
ola de hidrocarburos aromdticos obtenids como fracoién de petrdleo
con zona de ebullicidn entre unos 145-150 2C y unos 210 2C. Esta
fraccion se expende en el comercio con el nombre de "Aromasol'.

Es conveniente que la relacion estershidrocarburo sea de 213
a 312 en volumen, y mejor deé l:l.

'Se ha comprobado que cuando los parametros (a) y (b) se eli-
gen dentro de los limites indicados, la variacidn de (c) del mergen
corvespondiente en combinacion con el cambio de la temperatura de
hidrogenacion, puede dar lugar, a menudo, a procedimientos oon-pro-

ductividades de 10-15 gflite de HyOn0
Le oombinaoidn requerida para lograr el resuliado perseguido
ge ajusta a una paubta compleja, pero, & modo de guia, las curvas que
figuran en la hoja de dibujos anexa, ilustran muchos de los resulta~
dos que se pueden alcanzar, de acuerdo con la invencidn, empleando,
por ejemploy mezclas disolventes de los productos "Aromasol! y MUA.
Las ordenadas indican valores de temperatura minima de hidrogenacidn
requeridos para solubilizar por completo quinonas y quinoles totales
cuando el grado de hidrogenacidn es de 35 a 100 %, y cuando las te-
trzhidroquinonas en el total de quinonas y quinoles es del orden de
35-100 ¥, Las abscisas marcan la proporcién v/v de MOA en el siste
na de disolventes. lLas curvas muestran como cambian esas bemperatu=
ras ninimas en tales condiciones con la proporcidn v/v de MCA en el
sistema disolvente, para dar solubilidades de quinolés equivalentes
a 6,5 gflitro de HoOy (ouxva AB), de 9,0 g/litro de HpOp (curva CDE),
¥ de 11 g/litro de HyOp (ourva FGH). Ain con la combinacién mis ad-

versa de parametros (&) y (b) = que normalmente se da cuando el grado



10

15

20

25

30

de hidrogenacidn es maximo, y minima la proporcidn de tetrahidroan—
traquinonas en el total de quinonas y quinoles, 0 seade 35 % -y pUO=
de lograrse una solubilidad de quinoles equivalente a la indicada por
cada curva en particular, si se eligen valores de temperatura minima
y composicidn de la solucidn indicados por tal curva. Combinaciones
mds favorables de pardmetros (a) y (b) permiten emplear temperaturas
mas bajas que las indicadas por las curvas, y conseguir asi resulta-
dos similares.

De conformidad con un aspecto del invento, se proponen proce~
ddmientos ciclicos con las caracteristicas (a), (b) ¥y (c), en los que
el valor de la Gltima y de la temperaturs de hidrogenacidn se eligen
combinadas de manera que se puedan representar por wn punto situado
en la curve AB & a la derecha de ella, pare una capacidad no inferior
a 645 gflitro,

Sin embargo, debe entendsrse que no ‘todos los procedimientos
que dan una capacided no menor de 6,5 g/litro caen dentro del &res
de la ourva AB 6 a su derecha. La tabla I del ejemplo 4 ilustra pro-
cedimientos, conforme al presente invento, que proporcionan una capae
cidad de 6,5 g de HpOp por litro de solueidn de trabajo, pero caen a
la izquierda de la ourva AB de la grafica. Esto ooncuerda con el
aserto anterior de que los resuliados obtenibles con los datos ilug-
trados por las curvas se logran tambien con las peores combinaciones
posibles de pardmetros (a) y (b)s El efecto de elegir valores rela-
tivos mis favorables de esos parametros se expone en la tabla I del
ojemplo 4 mediante la facultad de llegar & indices dados de producti-~
vidad & temperaturas en combinacion con composiciones particulares
de solucidn menores que las esperadas de tales curvas.

De conformidad con otro aspecto del invento, se sugieren pro-
cedimientos ciclicos con las caracterfsticas (2), (b) y (c), en los

que el valor de la ultima y la temperatura de hidrogenaoién se eligen
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en combiiacidén de modo que puedan representarse por un punto situado

en la curva CDE & s la derecha de ella para una capacidad no menox

de 9 gflitro.

Ha de entenderse tamblen que no todos los procedimientos corm
ducentes a una capacidad no menor de 9 g/litro caen dentro de la 20w
na de la curva CDE 0 a su derecha. La tabla II del ejemplo 4 ilustra
este punto a semejanza de lo dicho antes respecto a la curva AB.

De conformidad con otro aspecto del invento, se indican pro-
cedimientos ofclicos con las caracteristicas (a), (n) y (o), en los
cuales ei valor de la Ultima ¥ la temperaturs de hidrogenacién g0 eg~
cogen en combinacion de manera que puedan representar por un punio si-
tuado en la curve FGH 0 a la derecha, para una capacidad no menor de
11 g/litro. Observaciones similares a las hechas respecto a las cur-
vas AB y CDE sirven para esta otra curva.

Otro modo muy importante de consegulr capacidad productiva
con los tres niveles sefialados, a temperaturas de hidrogenacidn mas
.ba.;)a.s que las esperadas de lag curvas referidas, se expone a conti-~
nuacién, antes de los ejemplos.

Daebe entenderse que en todo procedimiento de acuerdo con el
invento, la solucidn de trabajo debe conbener una cantidad suficiente
de quinonas para poder alcanzar bien la oapacidad productiva. Supo—-
niendo, por ejemplo, que se emplee etilantraguinona sola, una MOL g gTEm
mo (236 g) producira 34 g de Ho0p (para un 100 % hidrogensdo y el qui-
nol resultante oxidado por completo). Por tanto, para obitener quinow
les en solucidn equivalentes a 10 g de HpOp por litro, empleando un
grado de hidrogenacién equivalente a 50 ¢ del méaximo tedrico, se re-

100 10
quieren 236 X == X — g/litro de etilantraguinona, 0 sea 139 g/
50 34 . :
Litwo.

No obstante, no se trata solo de tomar la cantidad calculada
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de quinonas. Es esencial asegurarse de que las quinonas y los quino-

les resultantes de ellas durante la hidrogenacion, estan completamens
te disueltos. Por ejemplo, 2 menos que estos gompuestos gse disuelvan
por completo al terminar la hidrogenacidn, revestiran el catalizador
empleado durante la fase correspondiente, y lo inactivaran poco a po-
co. Sin embargo, eligiendo ;éarémetros de acuerdo con el presente ine
vento, se conseguiréd una disolucidn completa, se evitara el inconve-
niente precitado y se lograra la capacidad productiva que interesa.

Se ha comprobado que ain empleando grados reducidos de hidro-
genacidn, por ejemplo, 35-45 ¢ del maximo tedrico, se consigue una
golubilidad sorprendénte de la mayor parte de las quinonas y los qui~
noles implicados, siempre que se elijan parametros de conformidad con
el invento.

Tembien se ha comprobado que existen maximos inesperados de
solubilidad de quinonas y quinoles a temperaturas de TO °C y mayores:
19) cuando el grado de hidrogenacion es de 65 % del maximo tedrico y
la proporcion H4EAQ de las quinonas sometidas a hidrogenacidn es por
lo menos de un 75 %, O 22) cuando el grado de hidrogenacion es al me=
nos de 65 % del maximo téérioo, y de 85 4 aproximadamente la propor-
oion H/BAQ de las guinonas sometidas a hidrogenacidne

En consecuencig, de acuerdo ocon cé.racteristicas preferidas,
el presente invento propone procedimientos ciclicos segin aqui se 'de~
finen: I) con wna temperatura de hidrogenacidn no menor de 70 °C,
un contenido en HsEAQ de 70-80 %, con preferencia de 75 %, y un gra~
do de hidrogenacién de 65 % del tedrico; y II) ocon una temperatura
de hidrogenacion no menor de 70 °C, un contenido en HAEAQ de 85 ¢,

y un grado de hidrogenacidon superior a 65 ¥, y mejor hasta 85 $. En
cada caso, la temperatura preferida de hidrogenacidn oscila entre
708 y 150 °C, y mejor entre TO% y 120 2C.

Otros procedimientos ventajosos de acuerdo con el invento



10

15

20

25

30

4

‘*
A0

i ey

son: 12) aquellos en que la temperatura de hidrogenacion es de T0?

a 90 °C, el contenido en HyEAQ mayor de 60 %, ¥ el grado de hidro-
genacidn de 45 & 90 %3 y 28) aquellos en que el grado de hidrogena~
cidn es de 72 a T3 %3 un 50 a 65 % en peso de las quinonas hidroge-
nadas es HjEAQ; el sistema de disolvenies es éstershidrocarburo a
1:1, y la temperatura de hidrogenacion es de 100 a 110 8C, con pre~
ferencia a 105 2C. Este iltimo procedimiento tiene una capacidad
productiva de 18 & 20 g/litro de H,0pe

-En ocasiones, puede encontrarse ventajoso, de acuerdo con el
invento,' emplear soluciones de trabajo en las que todo el contenido
en quincnas sea H4EAQ. Esto sera util mas probablemente a tempera~
turas de hidrogenacion de 70 2C 6 mas. Sin embargo, en general, con-
viene un limite superior de 90 a 95 % de HyEAQ.

La marcha continua de wn procedimiento ofelico segin queda
definido origina material inerte sin valor intrinseco en la prpduceion
de perdoxido de hidrogeno. Ese material no se puede analizar facilmen—
te, ¥ por eso se ha denominado "mabterial sin identificar', aunque se
gabe que contiense normalmente productos de degradacidn del soluto de
la solucidn de trabajo, formados prinoipalmente en el curso de la fa~
se de hidrogenacion. Sin embargo, el H4EAQ y su derivado hidrogena~
do no deben conmiderarse oomo productos de degradacion. Las formas
tetrahidro tienen capaocidad productiva de peroxido de hidrogenoc. Por
tanto, la expresidn "material sin identificar" empleada aqui denota
los s0lidos presentes en la solucidn de trabajo despues de un periodo
de regiclaoién continus, prescindiendo de su contenido en quinonas
(EAQ + H4FAQ) ¥ de los quinoles derivados de ellas. EL contenido en
quinonas y quinoles de una muestra de la solucidn de trabajo se de-
termina con facilidad, por ejemplo, mediante polarografia, de modo
gue esg gencillo caloular el material sin identificar presente en la

maestrao



10

15

20

25

30

- 328229

Hemos comprobado, en contraste absoluto ocon lo previsible,
que o temperaturas elevades de hidrogenacién, por ejemplo, de 50 2C
¥y superiores, mas concretamente de 60 ¢C y por encima, la formazién
de material gin identifiocar no sube mnc;ho mas aprisa que a 40=-50 2C,
por ejemplo. Es pogible, por tanto, operar continuamente a esas »
temperaturas de hidrogenacion tan altas sin nocesidad de medidas es-
peciales para regenerar material sin identificar; pueden emplearse
los procedimientos habituales de regeneracion para reducir considera=
blemente O eliminar ese material.

Sin embargo, y de acuerdo con uma particularidad muy impor~
tante de este invento, se ha comprobado que, al menos en ciertas oce~
sionesy la presencia de cantidades muy grandes de material sin iden-
tificar es ventajosa en cuanto tiende, en realidad, a aumentar la sO=
lubilidad de las formas quindlicas de EAQ y HyBEAQ, y aumenta por ello
la ca.pa.cic?.ad productiva de 3202 de la solucidn de trabajo. La ampli-
tud del efecto veria con la temperatura de hidrogenacidn, la canti-
dad del material sin identifioar, y la proporcidn de H4EAQ presente.
En general, con hidrogenaciones de hasta 55 % del maximo tedorico, se
observa que los mayores beneficios derivados de la presencia de ma
terial sin identificar se obtienen con femperaturas elevadas y esce-
so contenido en HJEAQ; pero por encima de'esos grados de hidrogena~
oidn, se ha comprobado gue los resultados mis ventajosos se obtienen
con ocontenidos mas altos en HjEAQ. En general, conviene emplear unos
20-100 g de material sin identificar por litro de solucidh de trabajo.

Por tanto, son procedimientos ventajosos, de acuerdo con es—
ta peculiaridad del invento, aquellos en que la mezcla disolvente es
2:2 a 3:2 en volumen de hidrocarburos aromaticos (con preferencia,
Aromasol) y acetato de metileciclohexancl, con 20 a 100 g/litro (me-
jor 40 a 80, y con preferencia 50 a 65 g/litro) de material sin iden-

tificar como aqui se define, y en los que la proporcidn de HyEAQ de
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las quinonas sometidas a hidrogenacion es de 35 a 85 % (mejo:; 50 &
70 %, y oon preferencia 65 %), y el grado de hidrogenacidn no baja
de 65 % del maximo tedrico.

Otros procedimientos ventajosos de acuerdo con el invento,
¥ que impliocan ol empleo de dicho material sin identificar, son agques
llos en gue la mezola disolvente ez de volimenes iguales de Aromasol
y MCA, y contiene 50 a 100 g/litro del materiel sin identificar, y en
los que la proporcion de H4EAQ de las quinonas sometidas a hidrogena-
cidn es de 60 a 85 %, con preferencia de 65 %, con un grado de hidro-
genacién‘de 50 a 85 %, y mejor de 65 a T0 %o

En procedimientos que utilizan ese material sin identificar,
le temperatura de hidrogenacidn es de 50 a 110 9C, y convienen espe-
cialmente las de 50 a 90 °C y de 50 a TO (.

Se spreciars que, como alternativa importante del aprovecha~
niento de la presencia del materigl sin identificar como aumento de
la capacidad productiva de una solucidn, es posible reducir la tempe=-
ratura de hidrogenacidn y mantener la misma capacidad productiva que
cuando no existe dicho material (en igualdad de circunstancias). Asi,
por ejemplo, operando de acuerdo con esta caracteristica del inventd,
serd posible obtener una produccidn de 6, 9 u 11 gflitro de HoO» con
una temperatura de hidrogenacion inferior a la deducida de la curva
respectiva trazada en la grafica anexa. Como pauta, con unos 50 g/
1it. de material sin identificar en la solucidn de trabajo, y para—
metros (a), (b) y (o) fijados, la temperatura de hidrogenacidn nece-
saria pa.ra; producir 6,5 g/lit es unos 5 a 10 9C mas baje que la re-
querida en el sistema correspondiente si no hubiera material sin iden—
tificar.

Tn todos los procedimientos ciclicos conforme al invento des—
critos hasta ahora, la fase de hidrogenacidn se efectuard en presen—

oia de un catalizador de hidrogenaciones, compuesto ventajosamente de
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paladio depositado sobre un subsirato adecuado, por ejemplo, alumi=
nio é silicato de aluminio sintético. Despues de hidrogenar, el oam
talizador se separa de la solucion filtrando, y ésta ultima se some-
terd a oxidacidn., La fase de oxidacion se llevard a cabo a una tem=
peratura de 40 a 60 9C, 6 més alta, si se quiere, aungue puede estar
comprendida entre 25 y 40 20, Despues de oxzidar, el perdxido de him
drdgenc se extraera de un modo conooido.

Los ejemplos siguientes ilusgtran diversos partioulares del
invento, En ellos, la hidrogenacién se efectud con un catalizador
de paladio depositado sobre silicato de aluminio sintético, y la oxi-

dacion, a una ‘temperatura del orden de 25 a 40 2C.

EJENPLO L

La capacidad productiva aumentads de HpOp de procedimientos
conforme al invento se ilust:a por medio de las siguientes tablas.
En este ejemplo, la fase de hidrogenacion se efectué en cada caso a
50 oC, hasta 50 ¢ del méximo tedrico, ocom: MCA:Aromasol a 50:50 v/v
como disolvente. La Ultima colums indica la ocapacidad productiva
naxime de ocada procedimiento, en las condiciones comumnes ya mencio-
nadas, y con el contenido en H EAQ y la concentracion de material sin

identificar que se indicane.
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H,BAQ (%) Concentracion Total de quinonas y quinoles
de la mezola de 4 materdal sin solubilided a 55 ¢C
quinona somet:}da, identifioar
a hidrogenaoion (&/11%) (&/11t) = HoOo(g/14%)

35 0 168 11,8
20 0 148 10.4
65 0 132 943
35 25 186 1306
50 25 160 11,2
65 25 152 10a7
35 50 197 1305
0 50 165 11.6
65 50 152 10,7
EJEMPLO II

ESoESUsmp ey

Las dos tablas siguientes exponen los resultados obtenidos

oon parametros variables.

YO TA~ Para fines comparativos, se agre gan los resulta-

dos a 30 2C con los sistemas a 70/30 v/v, y tambien los distintos

datos marcados con (X)e
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TABLA I

E-3-4

Temperatura H BAQ (¥) en la Hidrogengsoion Quinonas y  Solubilidad
de hidroge- mezcla de quino- (% del miximo quinoles

nacién.  nas sometida a tedrico) totales, = Hy0p g/1it.
hidrogenacidn solubilidad
(g/lit. de
solucidn

Aromasol/NMCA, 50/50 v/v

30 59 62 49 403
64 80 47 503
86 63 56 540
50 56 57 73 508 (x)
69 66 79 To3
82 81 61 5¢8 (x)
87 91 53 6.8
10 66 65 113 1003
55 65 73 60T
86 68 110 1005
87 87 88 10,8
90 66 64 163 14017
67 8o 103 11.6
77 69 185 18,0
86 90 129 1643

Aromasol/MCA, 70/30 v/v

30 56 57 27 202
19 85 19 203
50 59 69 34 363
78 78 27 229

70 91 52 83 6ol
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En la tabla I, la columa 4 indioca la maxima golubilidad de
quinonas 4 quinoles en las condiciones partioculares sefialadas en las
columnas 1 a 3, y con el sigtema disolvente menoionado. La columna
5 da las cifras de solubilidad de la columna 4 en términos de la capa-

cidad productiva de H202 correspondiente.

TABLA II

Con"material sin identificar® = WUIM

Temperatu~ H,EAQ (%) en Hidrogena~ Concentra~ Quinonas Solubilidad
ra de hi-  la mezcla de oion ( $  cidn de UM y quino- = (Hy0p
drogenacion quinonas so~ del maximo (g/litro de les tota~

metida a hi~ ‘tedrico) solucién. les,solu- gflitro)

drogenacidne. bilidad
(g/1ita)
Sistema disolvente, Aromasol/MCA, 50/50.

50 59 51 63 134 946
63 (6 58 80 8.4
68 85 51 12 8.6
63 67 109 a1 8.2
64 " 56 107 105 863
70 17 76 62 104 11,1
82 6505 57 125 11.5

En la tabla II, las columas 5 y 6 han de leerse lo mismo que

las columas 4y 5 de la +tabla I.

BEJEMFIO IIT

S
Lo siguiente tabla expone los resultados obtenidos en el proco-
dimiento ciclico de produceidn de HoOp con un grado de hidrogenacidn de
50 % del maximo tedrico y ung solucidn de trabajo que contenia 45 g/li-
tro del material sin identificar, excepto en los Ultimos cuatro casos,

en los que habfa 75 g/litro. Tambien se utilizd una mezola de Aromasol/
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MCA oomo disolvente.

La columa 4 muestra la solubilidad maxima de quinonas y qui-
noles en las condiciones comunes ya dichas y las particulares indica~
das en las columas 1 a 3. La columa 5 expresa la solubilidad en
términos de capacidad de produccin de H,0,.

HCA V/V- HAEAQ (%Q en Temparatura de Quinonas 4+ quinoles totales

en el di~ 1z mezola de hidrogenacidn.
solvente quinonas so=-

metide & hi= €] g/1it = HpOp (g/litro)
drogenacion. )
50 28 60 4029 (x)
45 90 6044 (x)
50 116 8430
0 60 28 56 4,00 (x)
50 104 Todd
65 28 A74 5029 (x)
45 -1l 8,01
50 134 957
* 75 28 70 5000 (xs
45 110 7.87
50 "134 9657
50 45 124 8.86
50 140 10,00
? 65 45 114 8015
50 130 930

NOTA: Los datos marcados con (x) se agregan con fines

comparativos, y no entran en la finalidad del invento.
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EJEMPLO IV

Las siguientes tablas exponen otros ejemplos de tratamientos
conforme al invento. Ia tabla I ilusira procesos que requieren tempe-
raturas de hidrogenacidn mas bajas (para lograr une capacidad productie-
va de 6,5 g dé Ho0p por litro de solucidn de trabajo), que las deduci-
das de la curva AB. La columna 4 indica la temperatura efectiva de hi-
drogenacidn requerida; la columa 5, la temperatura prevista; y la co-
lumna 6, la capacidad productiva real posible a esta Ultima temperaturas

Lg tabla II expone procesgos que requieren temperaturas de hidro—
genaoidn més bajas (para lograr una ospacidad productive de 9 g de Hy0,
por litro de solucidn de trabajo) que las deducidas de la curva CDE. La
columna 4 indioa la temperatura efectiva de hidrogenacion requerida; y

la columa 5, la temperatura prevista.

TABLA I

RATHEISIRIRARIST

MCA HEAQ (%) en Grado de Tempomin.efecti~ Temperatura Solubilidad

las quinonas hidroge~ va de hidrogene~ de hidroge~ efectiva a la
(%) sometides a, naclon oidn, que indica nacidn dedu- temp.de la co--
hidrogenacion (%) la solubilidad  cida de la luma 5, g/lit

20

25

30

de quinonas % curva AB,pa~ de H202°
quinolesg equival. ra indicar
a 6,5 g/litro de la solubili-

Es0s (8C) dad equivalo
ere a 6,5 gflit,
de Hy0p (%C)
40 65 100 68 77 Te2
85 67 17 T2
65 60 (i 802
50 54 77 10,0
85 100 62 7 8.8
85 6405 11 8,25
65 60 1 8.55
50 56 71 10,0
, 100 100 68 11 746
85 1205 17 606
65 T 17 702
50 5105 11 19.4
35 59 11 907
35 50 44 11 15,0
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MCA HpEAQ (#) en Grado de Tempomin.efecti- Temperatura Solubilidad
las quinonas hidroge~ wva de hidrogena- de hidroge- efectiva a la
(4) sometidas &  nacion cifn, que indica nacidn dedu- temp.de la co-
hidrogenacién (%) la solubilided  cida de la luma 5, g/lit
de-quinonas & ocurve ABypa~ de H202.
quinoles eguival. ra indicar
a 6,5 g/litro de la solubili-
H,0, (20) dad equival,
. a 6,5 d 1i%,
de Hy0, (00)

T~

50 65 100 40 5945 7.8
85 4505 5965 Ts5
65 Mo5 595 8.6
50 395 595 10.5
85 100 46,0 5945 8.4
85 49,0 5945 803
65 49,0 5905 8.2
50 40.5 5905 10,6
100 100 5405 5905 Tob
85 5805 595 Tal
65 52¢5 5905 T8
50 42,0 5945 11.0
35 48°0 59 °5 8095
35 50 © 33.5 59e5 1401
60 65 100 30 4405 898
: 85 30 : 4445 7.6
65 35 4405 8,0
50 33 44'5 9 04
85 100 30 4405 Te3
85 37 445 T.4
65 36 4465 8.0
50 33 4405 9.8
- 100 100 41 445 7.0
85 43.5 44,5 6.8
65 375 44.5 7.2
50 33 44.5 9.8
35 4195 44.5 701

35 50 2405 445 12,0
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TABLA II

FRIDINEN TN IS SRS I AT ST I

MOA  HpBAQ (%) en Grado de  Tempemin.efectiva Temperatura de hi-
las quinonas hidroge- de hidrogenacion, drogenacion deduci-

() sometidas &  nacidn que indica la so- da de la ocurve CDE
hidrogenacion (%) lubilidad de qui~ para indicar la so-

nonas + quinoles lubilided equival.
equivale a 9.0 & 2 9.0 g/lit. de
litro de Hy0p(9C) Hy0,  (20)

40 65 60 74 106
85 8% 81 106
50 65 85 YK 85
65 a 100 50 52 85
60 85 100 55 57
50 41 51

¥ 0 T A

Se reivindica ocomo objeto de esta patente 3

l. - Procedimiento para la fabricacidn de peroxido de hidro-
geno gometiendo una solucidn de trabajo que contiene 2-etilantragui-
nona y 2~etiltetrahidroantraquinona disueltas en una mezcla disolven—
te de no menos de un hidrocarburo aromitico y no menos de un éster
cicloalcandlico, a fases altemadas de hidrogenacidn y oxidacidn, y
retirando el perdxido de hidrdgeno formado en cada fase de oxidacidn,
en el cual: a) el grado de hidrogenacidn no baja de 35 % del maximo
tedrico; b) no menos de 35 % en peso de las quinonas sometidss & hi-
drogenacidn es 2-etiltetrahidroantraquinona; o) de 25 a 80 4 v/v de
la mezcla disolvente consiste en un éster cicloalecandlico por 10 me=
nosy y d) la cantidad efectiva de éster y la temperatura de hidroge=
nacidn sé eligen en combinacidn de modo que la capacidad de la solu=

cidn de trabajo para producir perdxido de hidrdgeno es por lo menos
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de 6,5 gflitro.

2. ~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, en el cual el
valor de (c) entre 25 y 80 % v/v y la temperatura de hidrogenacidn
se eligen en combinacidn de modo que la capacidad de la solucidn de
trebajo para producir perdxido de hidrégeno es por lo menos de 9 g/
1itro.

3o — Procedimiento segn la reivindicacidén 1, en el cual el
valor de (c) entre 25 y 80 ¢ v/v y la temperatura de hidrogenacidn
se éligen en combinacion de modo que la capacidad de la solucion de
trabajo para producir perdxido de hidrdgeno es por lo menos de 11
g/Llitro.

4o - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual los
valores de (c) entre 25 y 80 % v/v y la temperatura de hidrogenaoidn
se eligen en combinacion de modo que, con referencis a la grafica
anexa, se representan por wn punto situado en la curva AB O a su de-
rechze
. 5. - Procedimiento segin la reivindicacién 2, en el cual los
valores de (c) entre 25 y 80 % (v/v) y 1la temperatura de hidrogena~
cidn se eligen en combinacién de modo que, con referencia a la gré-
fica anexa, se reprosenten por un punto situado en la curva CDE 0 a
su derschae

6« = Procedimiento segin le reivindicacidén 3, en el cual los
valores de (o) entre 25 y 80 4 (v/v) y la temperatura de hidrogena=~
cidn se eligen en combinacidn de modo que, con referencia a la aré-
fica anexa, s representan por un punto situado en la ourva FGH 0 a
su derechac

7o = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual los
valores de (a) y (b) son respectivamente 65 % del mdximo tedrico y
70-80 %, ocon preferencia 75 %, en peso del tetrshidrocompuesto, y la

temperatura de hidrogenacidn no baja de 70 20,
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8. - Procedimiento segin la reivindioacién 1, en ellcua.lvio;
valores de (a) ¥y (b) son respectivamente 65-85 % del méximo tedrioo
y 85 % en peso del tetrshidrocompuesto, y la temperaturs de hidroge=
nacidn no baja de TO 9C.

9o - Procedimiento segin las reivindicaciones 7 u 8, en el
oual la temperatura de hidrogenacidn es de 70 a 150 ¢, y con prefe-
rencia de TO a 125¢%. ‘

10, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en ol cual (a)
es 45 a 90 % del miximo tedrico; (b) es no inferior a 60 % en peso
del tetrshidrocompuesto; y la temperatura de hidrogenacion es de 7O~
90 C,

V 1l. = Procedimiento segin cualquiera de los puntos preceden—
tes, en ol oual (c) es 40-60 % v/v.

12. = Procedimiento segin la reivindicacion 1, en el cual (a)
es 72-73 % del méximo %edrico; (b) es 50~65 % en peso de tetrahidro-
compuesto; (c) es 50 % v/v; y la temperatura de hidrogenacidn es de
100110 eCo

13. - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el oual la
solucién de trabajo contiene, tambien, 20 a 120 gflitro de sdlidos,
distintos de compuestos de quinonas y quinoles, constituidos a expen—
sas de 2~etilantraquinons y 2-etiltetrahidroantraquinona durante la
reciclacién continua de la solucidn de trabajos

14, - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual (a)
es no menos de 65 % del maximo tedrico; (b) es 35-85 % en peso de te~
trahidrocompuesto; (c) es 40-60 % v/v, y la solucién de trabajo cone
tiene 20-110 g/lit de sdlidos distintos de compusstos de gquinona y qui=
nol, procedentes de 2-etilantraquinona y 2-etiltetrahidroantraquinona
durante la reciolacién continua de la solucién de trabajoe

15, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el cual (a)

es 50-85 ¢ del maximo tedrico; (b) es 60-85 % en peso del tetrahidro=
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compuestoy () es 50 ¢ v/v, ¥ la solucidn de trabajo contiene 50~100
g/litro de solidos distintos de compuestos de guinone y quinol, pro-
cedentes de 2-etilantragquinong y 2-etiltetrahidroantraguinona duran
te la reciclacidn continua de la solucidn de trabajoo

P6, — Procedimiento segin las teivindicaciones 14 6 15, en el
cual la temperatura de hidrogenacidn es de 50-110 2C.

17 ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 16, en el cual la
temperatura de hidrogenacion es de 50-~90 9C, mejor de 50=70 2C.

' 18, =~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el cual el sistema disolvente contiene acetato de me-
tilciclobexanol.

19. ~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
precedentes, en el cual el sistema disolvente contiene una mezcla de
hidrocarburos arométicos, compuesta de wna fraccidn de petrdleo que
hierve entre unos 145¢ y 210 2C.

20. - Procedimiento para la fabricacidn de perdxido de hidrd-

£eno.

Esta memoria oonsta de veintidos paginas, escritas por una so-
la cara.
BARCELONA, 11 U, o6
Po Ao
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