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P A T E N T E  DE I N V E N C I Ó N  
a favor de

LAPORTE INDUSTRIES LIMITED -  de nacionalidad b ritá ­
nica -  con domicilio en Hanover House -  14, Hanover 
Square, LONDRES (Inglaterra),

por :
"Procedimiento para la  recuperación de qulnona de una 
solución de trabajo empleada en un proceso continuo pa­
ra la  producción de peróxido de hidrógeno".

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a
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Este invento se re fie re  a compuestos de peróxido 
de hidrógeno y concretamente a un procedimiento para re­
cuperar quinona de una solución de trabajo án un proceso 
continuo para producir perdxido de hidrógeno.

El perdxido de hidrógeno se suele obtener por un 
procedimiento continuo, en el que una solución de traba­
jo que comprende uno o más compuestos adecuados de quino­
na en un sistema disolvente, se somete a una serie de oí­
d o s  de operaciones, cada uno de los cuales consta de h i­
drogenad dn ca ta lític a , por la  que se forma un quinol; 
oxidación, que da una quinona y perdxido de hidrógeno, y 
extracción de áste. Cualquier mención de un procedimiento 
para producir peróxido de hidrógeno se re fie re  a l conti­
nuo mencionado.

Un compuesto de quinona apropiado para un procedi­
miento de producoión de peróxido de hidrógeno puede ser 
muy bien de antraquinona o de naftoquinona. Ejemplos de 
compuestos apropiados de antraquinona son alquilantraqui- 
nonas con uno o varios grupos alquilo, cada uno con 2 a 6 
átomos de carbono, como por ejemplo 2-etilantraquinona,
2- t-butllantraquinona o 2-smilantraquinona; y ejemplos de 
la  naftoquinona son alquilnaítoquinonas con grupos alquilo 
cada uno con 1 a 6 átomos de carbono a l menos en las po­
siciones 2 y 3, como 2,3-dietilnaftoquinona, 2-metil-3- 
etilnaftoquinona, 2-metil-3-n-butilnaftoquinona, 2-metil-
3- n-propilnaftoquinona, y 2,6-dimetil-3-etilnaftoquinona. 
Se prefiere, como compuesto de quinona el 2-etilantraqui­
nona



En el curso del procedimiento para produolr pe­
róxido de hidrógeno se forman oompuestos de antraqulno- 
na hidrgenados en el núcleo, ta les oomo tetrahldroetilan- 
traquinona, que se puede considerar igualmente como 2,3- 
tetram etilen-1,4-naftoquinona. No se deshidrogenan con 
facilidad a l usarlos, y en un procedimiento cíclico de la  
clase prevista se aumenta una concentración de equilibrio 
de esos oompuestos que sirven para producir peróxido de 
hidrógeno. Los términos quinona o qulnol oomprenden aquí 
sus derivados hidrogenados ú tile s .

El sistema disolvente empleado en un procedimien­
to para producir peróxido de hidrógeno comprende de ordi­
nario una oombinación de disolventes. Se u tiliz a  con ven­
ta ja  una mezola de al menos un hidrocarburo aromático en 
el que se disuelve la  quinona, y al menos un áster ciclo- 
hexanóllco en el cual se disuelva el quinol. Con prefe­
rencia, el áster ciclohexanólico es acetato de m etilci- 
clohexilo, que puede usarse en cualquiera de sus formas 
Isoméricas solas o mezcladas. Como hldrcarburo aromático 
se prefiere una mezcla de hidrocarburos aromáticos obte­
nida como fracción de petróleo con una gama de ebullición 
de 145-150 se a unos 210 SC; esta fracción se expende con 
el nombre comercial de "Aromasol". El áster clclohexanó- 
lico está presente con ventaja a 25 a 80 % v/v en la  mez­
cla disolvente, y mejor a 50 % v/v. Se han sugerido otros 
sistemas disolventes para uso en un procedimiento de pro­
ducción de peróxido de hidrógeno? por ejemplo, una mez­
cla de uno o varios alqullnaftalenos, en particular dlme-
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tilnafta leño , con diisobutilcarbinol, y otra de xileno, 
octanol y acetofenona. También sirven como disolventes 
de qninona, en un sistema adecnado, compuestos de d ife - 
nilo ta les como m etildiíenilo, d ito lile tano , difenilme- 
tano ym etildibencilo.

Algunos de los subproductos formados en el curso 
de un procedimiento para producir peróxido de hidrógeno, 
no toman parte en el procedimiento, n i son regenerables 
a sus compuestos primarios i l t i le s . Tales subproductos 
comprenden productos de degradación de la  quinona emplea­
da, aunque puede haber otros del disolvente. Esta pérdi­
da de quinona pueden compensarse introduciendo más com­
puesto de e lla  en la  solución de trabajo. Sin embargo, 
el aumento en la  soluoión de trabajo de la  concentración 
to ta l de sólidos hace mayor su densidad, y conviene man­
tener limitada esta elevación, reduciendo la  cantidad de 
subproductos no regenerables de dicha solución. Tal can­
tidad se mantiene ventajosamente a menos de 250 g/1, par­
ticularmente a menos de 200 g/1, y mejor a menos de Í50 
g/1 de la  solución de trabajo, retirando los subproduc­
tos de parte a l menos de ella , y devolviendo al ciclo el 
disolvente y la  quinona.

Se han propuesto diversas técnicas para r e t i ra r  
de soluoiones de trabajo ta les subproductos no regenera- 
bles. Se puede concentrar la  soluoión que contiene com­
puesto de quinona y subproductos no regenerables, y c ris­
ta liza r la  quinona. El disolvente que sobre se destila , 
y se desecha- el residuo que oontiene esos subproductos.
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Como los c ris ta les  de quinona se forman en una solución 
concentrada de subproductos no regenerables, hay tenden­
cia a contaminación de las quinonas recuperadas.

Alternativamente, se puede eliminar todo el s is­
tema disolvente y redisolver el residuo en un disolvente 
elegido para el caso, en donde luego se c ris ta liz a  la  
quinona. Además de la  tendencia a contaminar los cristar- 
les de quinona, el empleo de un segundo disolvente aumen­
ta  la  complicación.

Otra tócnica es re tira r  todo el sistema disolven­
te , redisolver el residuo en un disolvente elegido, h i­
drogenar por completo la  quinona disuelta a quinol, y 
c ris ta liz a r éste. El uso de un segundo disolvente cons­
tituye asimismo una desventaja.

Otra técnloa más es hidrogenar por completo la  
quinona en la  solución de trabajo, y extractar el quinol 
resultante con á lc a li. Si el sistema disolvente emplea­
do oontlene un áster orgánico, el resultado de esta téc­
nica será h id ró lisis  parcial.del -áster. Es posible reem­
plazar el sistema disolvente por otro no propenso a hi­
d ró lis is , pero también se complica asi el procedimiento.

El invento presenta un procedimiento para recupe­
rar un compuesto de quinona de una solución orgánica que 
lo contenga con subproductos no regenerables de un proce­
dimiento para producir peróxido de hidrógeno, como antes 
se ha definido; el cual comprende tra ta r  la  solución pa­
ra  transformar el compuesto de quinona que contiene por 
medio de intercambio iónico; poner la  soluoión en oontaoto
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con una resina maororreticular Ínter cambiadora de iones 
capaz de permutación iónica con esa forma de quinona; se­
parar la  resina de intercambio iónico que la  contiene de 
la  solución, y tra ta r la  para recuperar de e lla  el com­
puesto de quinona.

Este procedimiento evita la  necesidad de reempla­
zar el sistema disolvente usual de la  solución de trabajo 
por otro más adecuado. Se pueden separar fácilmente de 
la  resina subproductos no regenerables, y no oontaminan 
la  quinona recuperada, como cuando se practica una sim­
ple concentración seguida de crista lización .

La expresión "resina maororreticular de intercam­
bio iónico" se u ti l iz a  ampliamente para designar resinas 
intercambiadoras de iones con estructura f ís ic a  caracte­
r ís t ic a  que contiene grandes poros discretos. Un proce­
dimiento para producir esas resinas se expone en la  pa­
tente británica na 849.122. Por lo general, sus poros 
tienen un diámetro medio de a l menos 100 angstroms; en 
las resinas comerciales este diámetro varía entre 1500 y 
200 angstroms.

Las resinas de intercambio iónico del tipo gel 
no son ú tiles  en este invento, porque se esponjan mucho 
a l h idratarlas, y s i entran luego en contacto con un di­
solvente orgánico, e l shock osmótico resultante puede 
romper la  estructura de la  resina. En contraste, las re­
sinas maororreticulares de intercambio iónico no se hin­
chan n i contraen sensiblemente. Los materiales inorgá­
nicos de intercambio iónioo son catiónicos, y por ello
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no sirven para recuperar qulnol de una solución de tra ­
bajo.

En la  práctica, se ha pensado en tra ta r  la  pro­
pia solución de trabajo que contiene quinona y subproduc­
tos no regenerables, para transformar la  quinona en una 
forma Ínter cambiadora iónica.

Un modo ventajoso de llevar a cabo el invento es 
hidrogenar la  quinona a quinol y poner en contacto la  so­
lución de trabajo, todavía en su forma hidrogenada, con 
una resina macrorreticular aniónica intercambiadora de 
iones. Los iones negativos de quinóxido permutan fá c il­
mente con la  resina.

La solución de trabajo se reduce ventajosamente 
casi por completo, y se re t i r a  mejor del procedimiento de 
producción de peróxido de hidrógeno despuós de hidrogenar 
y antes de oxidar. Luego se vuelve a hidrogenar hasta 
que no admita más hidrógeno. Si en el procedimiento de 
producción de peróxido de hidrógeno se emplea un ca ta li­
zador de hidrogenaciÓn suspendido en la  solución de tra ­
bajo, puede servir para seguir hidrogenando, aunque es 
mejor u ti l iz a r  otro con ese fin . Se prefiere un ca ta li­
zador de paladio o platino metálico sobfe resina macro- 
rre tlou lar de intercambio iónico, con al menos 5 m2. de 
superficie por gramo.

El presente procedimiento se practica con venta­
ja  en sólo una parte de la  solución de trabajo, sangrada 
continuamente, por ejemplo, del ciclo de producción de 
peróxido de hidrógeno. Como la  solución de trabajo se
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somete con preferencia a hidrogenación completa, según 
este invento, pnede ser necesario introducir otra canti­
dad del componente que disuelve quinol no aromático en 
la  parte de la  solución de trabajo re tirada  para tra ta -  

5 miento, antes de terminar la  hidrogenación, para evitar 
que el quimhl c ris ta lic e . Una adición adecuada de ese 
componente varía de 15 % a 30 % en volumen de la  solución 
de trabajo que ha de tra ta rse . No es imposible usar un 
disolvente de quinol d istin to  del contenido en la  solu- 

10 eión de trabajo, pero habría que separarlo del resto de 
la  solución antes de volver a usarla en un procedimiento 
para producir peróxido de hidrógeno.

En v ista  de la  posible pérdida de quinona, s i es­
tá  presente durante el tratamiento según la  invención, es 

15 preferible terminarlo después de hidrogenar y hasta que 
se separe la  solución de subproductos no regenerables de 
la  resina macrorreticular de intercambio iónico, en atmós­
fera  inerte, para que no se oxide el quinol. Mantener es­
ta  atmósfera inerte constituye un factor importante para 

20 que la  Invención resu lte  efloaz. Una atmósfera inerte  
adecuada son el nitrógeno y el hidrógeno.

La resina macrorreticular aniónica de intercambio 
iónico puede ser fuertemente aniónica, mejor en la  forma 
de hidroxilo, o débilmente aniónica mejor en la  foima de 

25 base lib re .
Un método particularmente ventajoso de poner en 

contacto la  solución de trabajo con la  resina es pasarla 
por un lecho f i jo  de resina, por ejemplo, una columna.
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La velocidad de paso de la  solución de trabajo por la  co­
lumna debe ser ta l  que permita un to ta l intercambio de 
iones. Tara re ti ra r  de la  resina indicios de solución 
con material no identificado, se lava la  resina con dl- 

5 solvente, que puede ser una nueva cantidad del sistema di­
solvente para el procedimiento de producción de peróxido 
de hidrógeno, o del obtenido por destilación de la  solu­
ción de subproductos no regenerables recuperada del lecho 
de resina macrorreticular interiónica, o disolvente nuevo 

ID de la  solución de trabajo. El contacto y el lavado se 
efectúan en medio inerte .

El lecho de resina se puede regenerar para recu­
perar quinonas con una solución acuosa de amoniaco, con 
preferencia despuós de lavarlo primero con un disolvente 

15 orgánico hidrosoluble, y luego con agua. La qulnona se 
recupera por oxidación del eluado con aire u oxígeno, y 
extrayéndola de la solución acuosa por métodos conocidos. 
Alternativamente, pueden u tiliza rse  otros modos conocidos 
de regenerar la  resina, por ejemplo, tra ta r la  con KOE me- 

20 tanólica.
También se puede lavar el lecho de resina con un 

disolvente orgánico adecuado, como sistema disolvente nue­
vo o recuperado o disolvente simple nuevo de la  solución 
de trabajo, haciendo pasar al mismo tiempo una corriente 

25 de a ire  u oxígeno por el lecho de resina. Ajustando la
cantidad de disolvente, se puede obtener una concentración 
de quinonas adecuada para usarla en el procedimiento de 
producción de peróxido de hidrógeno.



Si la  resina es fuertemente aniónica, después de 
recuperarla de la  solución de quinonas resultante, es pre­
ferib le  transformarla al estado acuoso para regenerarla, 
lo cual se puede hacer por medio de una solución acuosa 

5 de NaOE. Luego se transforma al estado de disolvente or­
gánico, s i  ha de u tiliz a rse  de nuevo en el presente in­
vento.

Una resina macrorreticular de intercambio iónico 
adecuada, fuertámente aniónica, es la  conocida por el nom- 

10 bre registrado "Amberlyst A-27"; y otra débilmente anió­
nica, la  de marca de fábrica "Amberlyst A-21".

La solución de subproductos no regenerables que 
se recupera del substrato de resina, y las lavaduras del 
lecho de disolvente orgánico, se destilan  con preferencia; 

15 el residuo se desecha, y el disolvente recuperado se em­
plea para lavar el lecho de resina o para redisolver qui- 
nona recuperada conforme al invento o de otro modo.

El procedimiento conforme a este invento se re a l i­
za a una temperatura superior a la  in ic ia l de c ris tq liza - 

20 ción dáL quinol en la  solución e inferior a la  de disgre­
gación de la  resina. Se emplean con ventaja las de 10 a 
70 RC y mejor de 15 a 50 RC.

El invento presenta además un procedimiento para 
producir peróxido de hidrógeno, según queda definido, em- 

25 pleando al menos algo de qulnona recuperada del modo des­
c rito , y peróxido de hidrógeno producido a s i.

A continuación se ilu s tra  el invento por medio de
algunos ejemplos.
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E J E M P L 0 1
Una solución compuesta de una mezcla a 50 % v/v 

de Aromasol (nombre registrado) y Sextate (nombre regis­
trado) con 10 g/1 de etilantraquinol, se pasó bajo atmós­
fera de nitrógeno y a temperatura ambiente a través de una 
columna llena de Amberlyst A-21 (nombre registrado), re s i­
na macrorreticular de intercambio iónico en forma de base 
lib re . Se lavó la  resina, todavía en nitrógeno,con más 
mezcla disolvente, y se recuperó de la  resina el quinol 
con un lavado de EDH metanólica. La resina había absorbi­
do 68 % peso en peso del etilantraquinol.

E J E M P L O  2
Se redujo por completo solución de trabajo ya usa­

da en un procedimiento para producir peróxido de hidrógeno 
segdn se define en la  anterior exposición. La solución 
reducida contenía un to ta l de 100 g /l de etilantraquinol y 
tetrahidroetilantraquinol, y 90 g /l de subproductos no re- 
generables disueltos en una mezcla a 50 % v/v de Aromasol 
y Sextate. La solución reducida se diluyó a 1/10 de su 
concentración añadiendo más mezcla disolvente. Esta solu­
ción se f i l t r ó  lentamente, en atmósfera de nitrógeno, a 
travós de una columna de Amberlyst A-21, resina macrorreti­
cular de intercambio iónico, a temperatura ambiente. Se 
separó la  solución de trabajo de la  resina, y ósta se lavó 
con metanol, todavía en atmósfera de nitrógeno. Después 
se lavó con agua, y seguidamente con una solución acuosa 
de amoniaco, para recuperar quinona. En el substrato de
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resina se encontró retenido 77 % de quinol y tetrahidro- 
quinol; 83 % de esta proporción se recuperó de la resina.

E J E M P L O  3
Se redujo por completo la  solución de trabajo 

usada en un procedimiento para producir peróxido de h i­
drógeno como aquí se define. La solución reducida con­
tenía un to ta l de 99 g /l i tro  de etilantraquinol y e t i l -  
tetrahidroantraquinol, y 117 g /l i tro  de subproductos no 
degenarables, disueltos en una mezcla de Aromasol y Sex- 
ta te  al 50 % en volúmenes iguales; y se diluyó a 1/10 
de su concentración añadiendo más mezcla disolvente.
Esta solución se pasó lentamente, en atmósfera de hidró­
geno, por una columna de Amberlyst A 21, resina macrore- 
ticu la r de intercambio de iones a temperatura ambiente.
La solución de trabajo se separó de la  resina, y ósta se 
lavó con metanol, también en atmósfera de nitrógeno. Lue­
go se tra tó  con solución acuosa de amoniaco, para recu­
perar quinona, y se lavó finalmente con metanol. El le ­
cho de resina había retenido 77 % de etilantraquinol y 
etiltetrahidroantraquinol. De esta proporción se recu­
peró de la  resina 70 % de un producto de pureza de 75 % 
expresado en etilantraquinol y tetrahidrootilantraquino- 
na por 100 en peso de sólidos to ta les .

E J E M P L O  4
Como el ejanplo 3, en lo esencial, excepto que 

la  resina se lavó con aromasol y Sextate al 50 % en voló-
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menas iguales. Luego se hizo pasar aire a través cLel 
lecho de resina durante una hora, para oxidar e tilan tra- 
quinol y tetrahidroetilantraquinol a la  forma de quinona.

La resina se lavó después con una mezcla de Jlro- 
masol y Sextato a l 50 % volumen a volumen, para recupe­
rar la  quinona.

La resina había retenido 77 % de antraquinol y 
tetrahidroantraqulnol. De esto, se recuperó de la  resi­
na 51 % de un producto de una pureza de 71 %, expresado 
en etilantraquinol y tetrahidroantraqulnol por 100 en 
peso de sólidos to ta les.

N O T A

Se reivindica como objeto de la presente paten­
te de invención :

1. -  Procedimiento para la  recuperación de qul- 
nona de una solución de trabajo empleada en un proceso 
continuo para la  producción de peróxido de hidrógeno que 
comprende uno o más compuestos de quinona adecuados di­
sueltos en un sistema disolvente que comprende sendos 
componentes uno que disuelve quinol y otro que disuelve 
quinona, y la  solución de trabajo con un contenido de 
subproductos no regenerables como resultado del empleo 
de la  solución de trabajo, caracterizado por consistir 
en tra ta r  la  solución de trabajo de manera que transfor­
ma el compuesto de quinona que contiene en una forma ca­
paz de intercambiar iones, poner en contacto la  solución 
de trabajo que contiene el compuesto de quinona en forma
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interoambiadora de iones, oon una resina macrorreticu- 
la r  de intercambio iónico que tiene forma iónica la  cual 
permite el intercambio iónico entre la forma de intercam­
bio iónico del compuesto de quinona y la  resina intercam­
biadora de iones, separar la  resina intercambiadora de 
iones de la solución de trabajo y por último tra ta r  la  
resina intere ambladora de iones de manera que recupere 
de e lla  compuesto de quinona.

2. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 
caracterizado en que el compuesto de quinona es un com­
puesto de antraquinona o de naftaquinona.

3. -  Procedimiento, según la  reivindicación 2, 
caracterizado en que el compuesto de quinona es el 2 e t i l  
antraquinona o derivados hidrogenados del mismo en el 
núcleo.

4. -  Procedimiento, según una cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el s is ­
tema disolvente comprende un disolvente de hidrocarburo 
aromático en el cual es soluble la  quinona y un áster c i-  
clohexanol en el cual es soluble el quinol.

5. -  Procedimiento, según la  reivindicación 4; 
caracterizado en que el disolvente de hidrocarburo aro­
mático es una fracción de petróleo con un punto de ebu­
llic ió n  comprendido en el intervalo de 145 a 210 ac y el 
Óster ciclohexanol es el m etil ciclohexil acetato.

6. -  Procedimiento, según una cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que la  so­
lución de trabajo a tra ta r  contiene de 100 gr. a 200 gr.



por l i t ro  de subproductos no regenerables.
7. -  Procedimiento, según una, cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, caracterizado en que la  so­
lución de trabajo a tra ta r se re tira  de la  mayor parte 
de taH solución de trabajo y se hidrogena catalíticamen­
te  hasta que no admita más hidrógeno, además se ahade an­
tes de terminar la  hidrogenación una cantidad de un com­
ponente que disuelve quinol.

8. -  Procedimiento, según una cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores caracterizado en que el tra ­
tamiento de la solución de trabajo de manera que trans­
forma el compuesto de qulnona en una forma intercambia­
dora de iones es una hidrogenación y la  resina macrorre- 
ticu lar de intercambio iónico está en una forma aniónica.

9. -  Procedimiento, según la  reivindicación 8, 
caracterizado en que la  resina intercambiadora de iones 
está en forma de hidroxil o de base lib re .

10. -  Procedimiento, según las reivindicaciones 
8 ó 9̂  caracterizado en que el proceso se lleva a cabo 
bajo una atmósfera no oxidante despuós de la hidrogena­
ción y hasta la  separación de la  resina intercambiadora 
de iones de la  solución de trabajo.

11. -  Procedimiento, según una cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores caracterizado en que el tra ­
tamiento con la  resina macrorreticular intercambiadora 
de iones se efectúa entre 10 y 70 RC.

12. -  Procedimiento, según una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el



tratamiento de la  resina macrorreticular intercambiado­
ra  de iones para recuperar quinona de e lla  comprende lar- 
var la  resina con un disolvente orgánico adecuado mien­
tras pasa a través del disolvente una corriente de a ire  

5 o de oxígeno.
13. -  Procedimiento, según una cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el 
tratamiento de la  resina macrorreticular de intercambio 
iónico para recuperar quinona de e lla  comprende tra ta r

10 la  resina con solución acuosa de amoníaco, separar di­
cha solución acuosa de amoniaco de la resina, tra ta r  el 
amoniaco acuoso con aire u oxigeno y extraer la  quinona 
por medio de un disolvente orgánico adecuado.

14. -  procedimiento, según una cualquiera de las 
15 reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el tra ­

tamiento de la  resina macrorreticular intercambiadora de 
iones para recuperar quinona de ella comprende tra ta r  la  
resina con un lavado de hidróxido de potasio metanólico.

15. -  Procedimiento, según una cualquiera de las 
2Q0 reivindicaciones anteriores, caracterizado en que la  so­

lución de trabajo se pone en contacto pasando a través 
del lecho de resina macrorreticular de intercambio ióni­
co a una velocidad de 5 a 6o volúmenes de lecho por hora.

16. -  Procedimiento para la  recuperación de qui- 
25 nona de úna solución de trabajo empleada en un proceso

continuo para la  producción de peróxido de hidrógeno.
Esta memoria cons-
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ta  de d iecisiete páginas, escritas, por una sola cara.

BARCELONA, 17 de marzo de 1970.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



