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El presente invento se reficre a la fabricacién
de agua oxigenada.

Se sabe que el procedimiento ciclico de fabrica-
cidn de agua oxigenada emplea uno o varios compuestos qui-
nénicos isbmeros y/o homélogos, disuweltos en un disolven—
te, 0 en una mezela apropiada de disolventes, Las opera—
ciones que conducen a la obtencidn de agus oxigenada con-
sisten, sucesivamente, en reducir las gquinonas 2 hidroqui=
nonas, oxider después estagdltimas 2 perodxidos, y extraer
finalmente el agua oxigenada con un agente mineral antes
gque la solucidn sea reciclada a la etapa de reduccidn.

Cuando los disolventes de los compuestos quind-
nicos son de naturaleza orgénica, no miscibles con agua,
el agente de extraceidn del agua oxigenada es asua.

La reduccibn de las quinonas e hidrogquinonas se
realiza generalmente con hidrdgeno en presesencia de wn
catalizador @ base de niquel o paladio. No obstante, en
estas condiciones, esta reaccidén no es la Unica que se
produce; se producen otras reacciones més lentas que no
conducen a la hidroquinona. Ia méds répida de estas reac-
ciones secundarias consiste en la fijacidn de hidrdgeno
gobre 108 miclcos de la antraquinona, para dar los siguien
tes derivados hidrogenados: tetrahidroantraguinona y octaw-
hidroantraiuinona.

Estos derivados poseen todavia la funeidn qui-
nnica y en la practica se comportan, sobre t0do el pri-
mero, como generadores de agus oxigenada. Por el contra-
rio, otras reacciones afectan a la funcidn quindnica; la -
reduceidn ataca a uno o dos grupos CO. Los productos for-

mados no son generadores de agua oxigenada, 1o cual dismi-

- 341400
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nuye, por consiguiente, la procductividad o capacidad de
produccién de 1z solucidén. Hstos productos degragados co-
rresponden a una pérdida de quinonss, y habitualmente se
busca limitar su cumento en la solueidn de trabzjo, ya sea
reduciendo su velocidad de Tormacidén por mejora de la se-
leetividad del catalizador o cualquier oiro medio, ya sea
realizando, en una etapa aneja del ciclo, su Ypaconversion
a guinonas productivas,

Sin embargo, on seneral, lasumulaciin de estos
oroduetos degradados tiene lugar de manera mds o0 menos ré-
pida. Esto se traduce en la necesidad de compensar, median
te adiciones, las pérdidas de guinonas correspondientes, y
por otra parte, en una cvolucidn de las propiedades de la
golucidn de trabajo.

Segin 1o gue se ha expuesto precedentemente so-
bre las reacciones que acompafian a la reduccidn a hidro-
quinonas, una de estas reacciones que se producen a una ve
locidad relativamente elevada, es la formacidn del deriva-
do tetrahidrogenado., La concentracién de este derivado au-
menta oen detrimento de la de la quinona, permeneciendo
congtante su suma en gusenciz de reocciones gue den Pro-
Cuctos degradados. In la prdetice, la concentracidn del de
rivaco tetrahidrogenado aunenta hasta un cierto valor, que
depende de¢ las condiciones de trabajo del conjunto del ci-
clo.

Con mayores productividades (reduceidn del 90%

o mds ¢e las quinonas), la capzeidad de produccidén se en-
cuentra limitade bastente rdpidamente por la solubilidad
tel aerivado tetrahidrozenadc en el disolvente. En efeoto,

el disolvente es en general una mezcla de dos constituyen-
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teg, uno de los cuales es un buen disé;vente de la forma
de quinons, y ol otro e¢s wn buen disolvente de lz forma

de hidroguinona. Una proporcién razonable o juiciosa de
los dos constitbuyentes permite obtener la méxima producti-
vidad, es decir lz casi saturacidn en el estado de quino-
no, csi como en ¢l estado de hidrogquinona, para las tem—
perzturas de Tuncionamiento del ciclo. Por lo tanto se es-
$6 limitando en la productividad por la solubilidad de
las guinonas, y cn particular, del derivado tetrzhidroge-
nado, que en geneoral es menos soluble yue la yuinona de
origen.

Un medio de aumentar la productividad consiste
en aurentor la concentracidn de la guinona de origen, lo
cual, gracias a las propledades asoclativas de las mezclas
de ¢uinone e hidroguinona, mejors la solubilicad del es—
tazdo hidrozenado. Aumentando simulténesmente la proporeion
del mejor disolvente de la forma quinona en el disolvente
binario, se mejora la solubilidad de la tetrahidroetila
traquinona al estado no reducido.

Sin embargo, se ha observado gue este medio no
pucde ocasionar mas que una limitada gananciz de solubili-
dad de la forme no reducida de la tetrahidroetilantraqui-
nona, con relacidn @ la que asegura el presente invento.

Lo patente belga numero 672.419 del 17 de Noviem

bre de 1965 por: "Procedimiento de preparacion de agua

- oxigenada", a nombre de Laporte Chemicals, seilala que la

presencis de sustonclas degradadas es ventajosa bajo ciler
tus condiciones, ya que tiende a aumentar la solubilidad
de las Tormas hidroquinénicas, y por lo tanto la capaci-

dad de produceidn de agua oxigenada de lg solucidn de tra-
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bajo, y permite reducir la temperatura de hidrogenceidn

=l mismo tiempo yue se obliene la misma capacidad yue en au
sencia de"compuestos degrodados®, Segun el procedimisnto
conocido ge ha determinaco como interesante uma cantidad
de 20 a 120 g por litro de sélidos distintos de log come
puestos ¢uindnicos e hidroyuinduicos, formados a partir de
etil-2-antragquinona y etil-2-fetrahidroantracuinona du-
reante 1os reciclados continuos de la solucidn de trabajo,
D1 procedimiento de latéenica anterior indica que segin
esta realizaciln se puede considorar une produccidn de 6,5
g por litro, de 9 g 4 11 ¢ por litro de azua oxigenada,
hiZroszencndo a una temperaturz (e hidrogcenacibn inferior

a la gue corresponie a 12 misma capzcidad de produccidn

en ausencia de "compuestoz degradados®,

Se;tm 1o que antecede, resulta gque la canccidad
de produceidn estd limitada por la solubilidad del derive-
do tetrahidrogenado al estado no reducldo, yue en general
es nenos soluble que la guinona de ori.en.

Lag temperatures habltuales (e funcionamionto de
un ciclo son tales que es on la etupa de extraccidn donde
12 temperatura es la mis baja, 1o cual define la solubili~-
dad de las quinonas.

Se ha descubicrio sesin el invento un ~rocedimien
to que permite aumentar sensiblemente la solubilidad del
derivado tetrahidrogenado no redueido.

Lste nrocedimiento cstd curacterizado poryue la
solucion de trabajo tiene una concentracidén elevada, supe~
rior a 120 g por litro, de productos sdlidos distintos de
los compuestog quindnicos e hidroyuinénicos formados a par=

tir de le guinona y la tetrahicro-hilroyuinonaz, durente los

J41400
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" reclidedos de la molucidn de trabajo.

En el origzen, la solubilidad de las guinonas

" empleadas en el disolvente escogido representa el méximo

de productividad. Se ha observado que esta solubilidad av-

- menta correspondientemeonte con la cantidad de sustancias

s0lidas degradadas y, correlativamente, gue también aumen=
ta la productividad de la solucidn que esta cefinida como
12 cantidad de apua oxigenada que puede producir en cada
ciclo la wnided de solucidn de trabajo.

El procedimiento del presente invento permite
lograr capacidades de produccidn superiores a las de los

anteriores procedimientos. Con una concentracidn de 250
g por litro de susiancias degradadas, se puede considerar
una produceidn de aproximadamente 15 g Ge asma oxigenada
por litro, lo cuzl revresenta un perfeccionamiento muy
apreciable.

Este procedimiento perfeccionado se puede apli-~
car a cualquicr sistema de quinona y disolventes. Es pare
ticularmente conveniente para el procedimiento ciclico de
fabricacion de agua oxizenada, en el cual se somete a hi-
drogenacidn a una solucidn de trabajo de etil-2-antragui-

nona y etil=2«tetrahidroantraguinona, disuveltas en un Gi-

golvense binario que comprende un hidrocarburo arondtico,
- preforentemente 09, y un ester de cicloalecanol, tal como

" acetato ce metil ciclohexilo.

El grado de hidrogenacion es elevado, al menos

Cigual al 80% del méximo tedrico, y puede llegar ventajosa-

mente a 90% o més, y 12 temperatura esta comprendida en-

tre 50 y 1002C, siendo favorables los T702C para la reali-’

369400
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Te mayor parte de las quinonas sometidas a ' .dro.enacidn

ra el invento, limite el cuzl depende de las condiciones

ezta conotitvida por etil-2-tetrahidro antrayuinona.
La evolucidn de los prowicdades de la solueidn |

con el aumento del soluto total da un 1limite practico pa-

de realizacidn del .rocedimiento. In este limite, se debe !

mantensr 12 composicidn de la solucidn procediendo a pur—-j
gas periddicas de solucidn, compensadas por adiciones de
gsolucidn gin "ecompuestos degradados".

Se dan seguidamente ejemplos que ilustran el ine-
vento o titulo no limitutivo.

In estos ejemplos se trobaja con soluciones cons
tituidas por 2-etil 9, 10=-antrayuinona, su Gerivado tetra-
hidrogenado 2-etil-5,06,7,8-tetrahidro-~9, 10~antraguinona y
sus productos de desgradacion, disuelitos en un disolvente
binario: acetato de netil eciclohexilo e hidroesrburc aro-
nético Cg.

Para cada solucidn, se ha escogido arbitrariemen
te la concentracidn de productos degradados, obteniéndose
lzs diferentcs soluciones sometidas a experimento a partir

de una solucidn madre, Seguidamente, se ha saturado cada

‘golueidén con tetrahidroetil cniraquinona a la temperatura

de 172C y, finolmente, so ha ajustado la concentracidn de
etil entrayuinona al 1% de la de la tetrahidroetil-antra-
quinona. |

Bl disolvente contiene, en todos los casosg, 57% é

en voluacn de acetato de metil eiclohexilo y 43% en volu~

men de hicrocarburo sromdtico 09, con ¢l Tin de no hacer

intervenir al disolvente como pardmetro en los resultados

obtenidos, .
E)T ” ~ » .
I B o L



10

20

25

30

Bm5=G7

" mademente 90+ del total de las quinonos. i

© g/1. de tetrohidroetil entraquinona; 7,9 g/l de etil an-

. . . 2 iy . :
- Por hidrogenacion catalitica, se reducen en estes dife- ¢

_ rentes soluciones, unz cantidad de guinonzas equivalentes

a la tetrahidroetil antragquinona disuvelta, o0 sea apyroxi-

H

Ejomplo 1.~ Sobre catalizedor de paladio, a T0eG,

- se hidrogenan 400 cnd de wnz solucidn del tipo anterior-

£

mente descrito, preparada sintcticamente sin compuestos

' inertes, a titulo de referencia, y que contiene: 66,8 g/1

de tetrahidroetil-antraquinona; 6,7 g/l de etil antragui-
nona, o sea 73,5 £/l en total de soluto, ocn cl disolvente.
constituido por 57¢ cn volumen de acetcto de metil ciclo-
hexilo ¥y 435 en volumen de hidrocarburo aromdtico 09, y
desienado en los ejomplos sizuientes como disolvente 57/43.

Se absorbe el hidrdgeno correspondiente a 9,55

g de H202/1 de solucidn. El andlisis da, en efecto, 9,56

g de H202/1 de solucidn.

La temperatvra de insolubilizacidn, en la solu-
cidn hidrogenads, ez de 58 a 608C.

Ljemplo 2.~ Dajo las mismas condiciones que en
el Ljemplo 1, se hidrogenz una soluweidn del mismo tipo,

que contiene : 28,4 g/l de"compuestos degradados®s; 79,2

traquinonas o seca 115,5 g/l en total de soluto en el di- é

" solvente 57/43.

Se absorbe el hidrdgeno correspondiente a la for

- macidn de 11,3 g de H202/1 de solucidn. Bl sndlisis da, en

efecto, 11,19 ¢ de HQOé/1 de solucidn.
Ie temperatura de insolubilidad on la solueidn

hidrosenada es de 56 a 58eC.

Ejemplo 3.~ Bajo las condiciones precedentes, se

. 941400
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hidrogcenan 400 om3 de wna golucidn gue conticne s 63,1 !

g/1 de "compuestos desradados® 5 83,8 g/l de tetrahidroe-

til antracuinona y 8,4 ¢/l de etil antraguinona; o sea

155,3 /1 de soluto en total en el disolvente 57/43.

Se absorbe el Liérd;eno correspondiente a la
formacién de 11,95 g de HyO,/1 Ge solucidn. Bl andlisis |
da en efecto 12,10 g de H202/1 de solucidn.

La temperature de insolubiligacidn, en la solu-
cidn hidrogenada, es de 56 a 58e0C.

Ejemnlo 4.~ Siempre bajo las mismas condiciones,
se¢ hidrosena una solucién ue contiene : 119,7 g/i de "com
puestos degradados" ; 92,2 g/1 de tetrahidroetil antraqui-
nonas 9,2 g/l de etil aentrajuinona; o sea 221,1 g/l de so~
luto en toial.

Se absorbe cl hidrdreno correspondiente a la
fornacidn de 13,16 g de H202/1 de solucidn. Ll andlisis
da, en efecto, 13,04 g de H202/1 de solucidn.

La temperatura de ingolubilizoeidn, en la solu-
cibn hifrogenada, ot de 52 a 5420,

Bjemvlo 5.- En una solucidn que contiene 154,1
g/l de "compuestos degradados” 92,4 g/l de tetrahidroetil
antrayuinona; 9,2 g/l de etilantra uinona, o sca 255,7
/1 de soluto total, se absorbe el hidrégeno correspon-
diente 2 13,20 g de H202/1 de solucidén. 21 andlisis da, én
efeeto, 13,20 g de H202/1 de soluecidn. |

La temperatura de insolubilizacidn en la solua?
eidn hidrozenada es de 43 a 452C, f

Este ejemplo on el cual 1o reduccidn eos la nis-
me gue en ol ejewplo 3, muostra la influenciz Unica de

los "compuestbos degrudacos" gobre lo temperatura de inso-

5- 341400



10

15

20

25

30

B=5=87

" lubilizacidn.

Ejemplo 6.~ En una solucidn que contiene : 190,9

cg/1 de "eompuostos degradados®; 97,7 £/l de tetrahidroetil
_antraquinona; 14,2 ¢/l ée etil antraquinona, o sea en to-

* tal 302,8 g/l de soluto, se absorbe el hidrdseno corres- :

]

. pondiente a 13,95 g de H 02/1 de solucion. Bl andlisis da,
‘en efecto, 13,80 g de azo /1 de solucidn.

Bjemplo T.~ En una soluecidn que contiene: 228, O
g/l de'compuestos degradados" 104,7 g/l de tetrahidroetil
antraquinona; 11,3 g/1 de etilantraquinona; o sea en to-
tal 344, g/1 de soluto, se absorbe el hidrdgeno correspon-

diente & 14,95 g de H202/1 de solucidn. El enalisis da, en

efecto, 14,93 g de Hgog/i de solucidn.

Ta temperatura de insolubilizacidn en la solucién
hidrogenada es de 33 a 352C.

Lag fisures 1 y 2 del dibujo anejo ilustran el
conjunto de los resultodos ée los ejemplos 1 a 7.

La figura 1 muestra la evolucidén de la solubili-
dad de lz tetrahidroectilantraquinona en funcidn de la con-
centrzeidn de la solucidn de trzbajo en "compuestos degra-

dados", Esta concentracidn de sustoncias degradadas, ex-

presada en greamos por litro, designeda por C, es llevada

. a las abscieas, ¥y la solubvilidad de la tetrahicdroetilan=—

tragquinona a 172C, expresada engramos por litro, es lleva-

. da @ ordenadas, y es Gesignada por & Hﬁ EAQ.

La curva de la figura 1 pone en evidencia espe~

“edaimente la influencia particularmente favorable de las

substencias degradaedas sobre la solubilided de las tetra=-
hidroetilantraquinonas y la capacidad de produccidn, en

gremos de agua oxigenada por litro de solucién de trabajo.
a P Ay

:& iy
%" KR
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Esta capacidad, cxoresada en g/1, es llevada al
segunco eje de las ordenadas y es designada por P.HQOZ.
Se desprende del ecatudio de esta curva que une

concentracion de 120 g por litro de Ycompuestos degradados"

permite alcanzar una capzcidad de produceidn superior a
13 /1, expresada como agua oxigenada, mientras gue una
concentracidén de 200 g permite aleanzar uma capacidad de
nroduceidn de arua oxigenada superior a 14 g por litro, y
con unz concentracion gue llega 2 log 250 g de "compuestos
degradados®, la produccidn se aproxima 2 los 15 g/l de agua
oxizenada.

La figura 2 de los 4dibujos anejos muestra la evo-
lucibn de la temperatura de insolubilizacidn en las solucio
nes después de la hicrogenacidn, bajo lag condiciones pre-
cedentenente descerltas, es decir concentraciones crecientes
a la vez de substonclos "desradadas" y Ge hidroquinona.

Ia concentracidn de substancias “degradadas",
erpresada en gramos por litro, y desipnsada por lz leira C,
e¢s llevada a las abscisas, y lo temperatura de insolubili-
zacibn, designada por TeC, expresada en srudos contigrados;
es llevada a las ordenzadas. Bsta curva pone en evidencia
la influencia particular favorable de los “compuestos de- .
gracados" a concuntraciones supcriores a 120 g/l.

Ljemplo 8.~ Una solucidn coxstituida por 95 e/l
de tetrahidroetil zntragquinona 15 g/l de etil untraguino- |
ne 0 scx 110 g/1 de guinonus, y 150 g/l de "compuesios de-:
cradados", Gisuleia en uma mezela 2l 575 en volumen de ace-
tato de metil ciclonexilo y 43% de hidrocarburo aromdtico

C_, es aprovechads o exyplotnda en un ciclo de fabricacidn

’
9
de cgue oxigenada del tivo yu descrito,

341400
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-1la hifroynacitny wne ctapa de reconversidn de log "come

L] - .' . =
75 1itros de esta solucion son somciidos suce=

sivemente a2 hidrogenacidn sobre cutclizador de paladio, a-

la gemperatura de T702C, y después & oxidacidon con aire &
) ) ¥ D

702C, y finelmente a una extraceidn con asuz a 252C,

Adcmde, el ciclo compronde, entre la extrreidn y

H
1]

.puestos degradados" a quinona.

Se regula le hidrogenacidn graci-s a adicioncs
convenientes ée catazlizador, para mantener un nivel de
produceion equivelente a 14,0 y despuds a 14,4 g de H202/1
de solucidn orgfnica, lo cuzl corresponde roegpeclivamen=
te a 98,0 y 101,5 g/l de hicroguinona.

En el curso del funcionamiento, se hr visto au-
mentor progresivamente el contenido de tetrahidroetil-an-
traguinona, y después estabilizarse entre 100 y 105 g/1.
Simulténesmente, la degradecidén de lze quinonas se tradu-
cfa en wn auwmento de aoroximadamente 15 g/1 de log "com=
pucstos degcradudos", comnensado por adiciones de quinonas.

Aungue se haya estado mis alla de los linites de

golubilidad, cue se desnrenden de lss curvas anejas, no ha

habido, como consecuencia de las temperaturss de trabajo,

-insolubilizacidn en el ciclo en el curso de verizs semenas

de funcionamiento.

En la hidrosenacidn, se ha obtenido unsa produc-

<t

ividad superior a 1l que podia gsperarse de una concentra-

cidn de 150 a 170 g/l de V"compuestos de radados!, segin los

‘ejemplos precedentes:

Le temperature de insolubilizacidn en lu solucidn
hidrogenada era de 52 a 542C,

La curva de la figura 2 del dibujo anejo de lag

=3



temperaturas de insolubilizecidn, represente el limite in-
ferior de explotacidn de 12 solueidn hidrogenada, para el
equivalente congiderado de aguz oxigenacda.
Il equivalente obtenido de H,0, es funcibn de la
5 solubilidad de las tetrahidroetilantrajuinonas. Tn losg e-z
jemolos 1 & 7, se he estado basado sobre la solubilidad
a 172C. Sin embargo, tal como lo muestra el ejemplo 8 par;
un ciclo en que la temperature minima es superior (250C)
se pucde tener wna productiviiod superior; sin embargo,
10 o temperaturs Ge insolubilizacidn en la solucidn hidroge-
neda e entonces mas elcvada.
Los ejamplog citados utilizan, bajo l=s condi-
ciones ~adag, soluciones de un tipo docdo (naturaleza y
proporcién de los constituyentes). Sin ewbargo, el inven-
15 t0 no se limita ni a este 4ipo dc solucidn, ni al modo des
crito de realizacidén. Deniro del marco del proccdimiento
Ge la antraquinons, cual uier otro sistemd de guinonas y di
solventes, en el cual se hsga crecer ¢l contenido de pro-
ductog "degrodados", ve aumentayr sus posibilidades de pro-
20 duetividnd mixima, y con este motivo, entra deniro del mer
co dcl invento.
Este solicitud yue eorresponde a la prescentacs
en Mroneia el 27 de Junio de 1966 e 67.102, so acoge a
loc benoficlos del wrt? 51 dol vigente estatuto sobre FPro-

25 piedad Industrisl.

8-5-67 - 13 -
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Tos muntos de inveancidn propic ¥ nueva que se
nrescntan pars que sean objeto de esta solicitud en Lgpaila
por ViIITs alloz, son los siruientes:

1.~ Procedimiento perfeccion:.do de Tabricscidn
cfclice de osua oxigenada, en el cual se somete o reacciones
de oxicacidn-reduccidén & wna solucidn de trabajo de gquino-
nes y tetrehidroquinonas disueltas en un disolventie bina-
rio, que comprende un hidrocarburo aromdtico y un éster de
cicloalcanoly y se elimina ¢l agua oxigenada formada en qg
de. etapa de oxidacidn, en el cual el grado de hidrozenccidn
o8 al menos de 80¢ del mdximo tedrice, ¥y las guinonas some-
ticas a hidrosenacidn estén constituidas en su mayor parte
por tetrahidroquinonas, caeracterizado porque la solucidn
de trabajo tiene una concentracidén elevada, superior a 120

- S ] e | 3 3
¢/1, de procucios s0lidos degradados formados a partir de

los gquinonas vy tetrohidroguinonzs, durante los reciclados

-§e 1n solucidn de trabajo.

2.- Procedimiento de fabricacidn ciclica de agua

oxigenada sezin la reivindicacidén 1, caracterizedo porque

las quinonas son etil-2-antraquinona y tetrahidroetil-2-

antraguinona.

3.~ Procedimiento de fabricacidén de agzua oxige~
noda segin la reivindicacidn 1, caracterizado porque la
concentracidn de productos sdlidos degradzdos formados a

341400
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partir de lus yuinonus v tetraildroguinoncs durante los
recicludos de la solucidn de trabajo, estd comprendida enw
tre 120 y 250 g/1 de esta solucidn,

4= Procedimicuto de fabricaeidn de ) oxige-;
nada segin lo reivindicaeidn 1, caracterizado poryue la
temperatura de hidrogenaeidn esta comprendida entre 50 y
1102C, y vpreferentemenie cs proxima a T08C.

5.- Procedimisnto de fabricacidn de wzus oxige-
naca segun lo reivindicacidn 1, caracterizeado porgue el
graCo de hidro:enceidn estd comprencido entre 80 ¥y 1005
del méximo tedrico, y preferentemente es prdximo a 903,

6.~ Procedimiento de fabricacibn de wrua oxige-
ns’a segin la reivindicacidn 1, caracterizado poryue la
proporeidn de tetrshidroantraguinona estd comprondida en-
tre 80 y 100! del peso total de los yuinonas, y preforen—
temente es rrdxima a 907,

7.~ Procedimisnto de fobriczeidn de asua oxige-
n=de segin le reivindicaeidn 1, carscierizado poryue lao
mezcla disolvente contienc acetato de metll ciclohexilo y
un hidrocsrburo aromdtico que contiene 9 dtomos de carbono
en la molécula,

8.~ Procedimiento perfeccionado de fabricacidn
ciclica de agmua oxigenada., '

Pal y como s¢ ha descrito en la ilemoriz yue an-

tecede y con los fince yue sc hn especificado.
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Lote Memorin consta de quince hojus y lao presen-

- te, escritas a maguinae por una sola cara.

Vadrid, =~ b Jfi 1964
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