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Bste invento se refiere a compuestos de perdxido
de hidrfgeno y concretamente a wun procedimiento pars re-
ouperar quinona de una solucidn de trabajo én un proceso
continuo para producir pe:ﬁxido de hidrégeno.

El perdxido de hi&r6geno se suele obtener por un
procedimiento continuo, en el que una solueldn de traba-
jo que ocomprende uno o més compuestos adecuados de quino-
na en un sistema disolvente, se somete a wna serie de ol-
clos de operaciones, cada uno de los cuales consta de hi-
drogenscidn catalitica, por la que se forme un quinol;
oxidacidén, que da una quinona y perdxido de hidrégeno, ¥y
extraceidn de éste. Cualquier mencidén de un procedimiento
para producir perfxido de hidrdgeno se refiere al conti-
nuo menclionado.

Un compuesto de quinona apropiado para un procedi-
niento de produceidn de peréxido de hidrégeno puede ser
muy bien de antraguinona o de naftoquinona. Ejemplos de
compuestos aproplados de antraquinons son alquilantragui-
nonas con uno O varios grupos alquilo, cada uno con 2 a 6
dtomos de carbono, como por ejemplo 2-etilantraquinonsa,
2=t=-butilantraquinona o 2-smilantraquinona; y ejemplos de
la naftoquinona son alguilnafioquinones con grupos alquilo
cada uno con 1 a 6 dtomos de carbono al m&aos en las po-
sieiones 2 y 3, como 2,3~-dietilnaftoquinonn, 2-metil-3-
etilnaftoquinona, 2-metil-3-n-butilnaftoquinona, 2-metil-
3—n-propilnaftoquinona, y 2,6-dimetil-3-etilnaftoquinons.

Se prefiere, como ocompuesto de quinona el 2-etilantraqui-

nona.
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En el curso del procedimiento para producir pe-

réxldo de hidrégeno se forman compuestos de antraguino-

¢ na hidrgenados en el ndécleo, tales como tetrahidroetilan-

traquinona, que se puede conslderar lguslmente como 2,35-
tetrametilen--l,4-naftoquinona. No se deshidrogenan con
facilidad al usarlos, y en un procedimiento cfclico de la
clase prevista se aumenta una concentracidn de equilibrio
de esos compuestos que sirven pars produclr perdxido de
hidrégeno, Los témminos quinona o quinol comprenden aqul
sus derivados hidrogenados dtiles.

Bl sistema disolvente empleado en un procedimien-
to para producir perdxido de hidrégeno comprende de ordi-
nario una combinacidn de disolventes. Se utiliza con ven-
taja una mezcla de al menos un hidrocarburo aromdtico en
el que se disuelve la quinona, y &l menos un éster ciclo-
hexanélico en el cual se disuelva el quinol. Con prefe-
rencia, el éster ciclohexandlico es acetato de metilei-
clohexilo, gque puede usarse en cualquiera de sus formeas
isoméricas solas o mezcladas. Como hidrearburo aromédtico
se prefiere una mezcla de hidrocarburcs aromdticos obte-
nida como fraccidn de petrdleo con une gema de ebullicidn
de 145-150 2C a unos 210 2C; esta fraccidn se expende con
el nombre comercisl de ”Aromasol”, El éster ciclohexand-
lico esté presente con irenta;ja a 25 8 80 % v/v en la mez-
cla disolvente, y mejor a 50 % v/v. Se han sugerido otros
sigtemas disolventes para uso en un procedimiento de pro-
duccidn de perdxido de hidrdgeno; por ejemplo, una mezZ-

cla de uno o varios algquilnaftalenos, en particular dime-
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tilnaftaleno, con diisobutilcarbinol, y otra de xileno,
octanol y acetofenona, Tambien sirven como disolventes
de quinona, en un sistema adecuado, compuestos de dife-
nilo tales como metildifenilo, ditoliletano, difenilme~
tano y metildibencilo.

Algunos de los subproductes formados en el curso
de un procedimiento paré producir perdxido de hidrdgeno,
no toman parte en el procedimiento, ni son regenerables
a sus compuestos primarios dtiles. Tales subproductos
comprenden productos de degradacién de la quinona emplea-
da, aunque puede haber otros del disolvente., Esta pérdi-
da de quinona pueden compensarse introduciendo mds come -
puesto de ella en la solucién de trabajo. Sin embargo,
el aumento en la solucién de trabajo de la concentracién
total de sélidos hace mayor su densidad, y conviene man-
tener limitada esta elevacidén, reduciendo la cantidad de
subproductos no regenerables de dicha solucién. Tal can~
tidad se mantiene ventajosamente & menos de 250 g/l, par—
ticularmente a menos de 200 g/l, ¥y mejor a menos de 150
g/1 de la solucidn de trabajo, retirando los subproduce
tos de parte al menos de ella, y devolviendo al ciclo el
disolvente v la quinonﬁ.

Se han propuesto diversas técnicas para retirar
de soluciones de trabajo tales subproductos no regenera-
bles. Se puede concentrar la solucién que contiene com-
ruesto de quinona y subproductos no regenerables, y cris-
talizar la quinona. EL disolvente que sobre se destila,

Yy se desecha. €l residuo que contiene esos subpproductos.
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Como los cristales de quinona se forman en una solucidn
concentrada de subproductos no regenerables, hay tenden-
cia a contaminacién de las quinonas recuperadas.

Alternativemente, se puede eliminar todo €l sis-
tema disolvente y redisolver el residuo en un disolvente
elegldo para el caso, en donde luego se cristaliza la
quinona. Ademds de la tendencia a conteminar los crista~
les de quinona, €l empleo de un segundo disolvente aumen-
ta la complicacién.

Otra técnica es retirar todo el sistema disolven-
te, redisolver €l residuo en un disolvente elegldo, hi-
drogenar por completo la quinona disuelta a quinol, ¥
eristalizar éste. BEL uso de un segundo disolvente cons-
tifuye asimismo una desventaja,

Otre téonica mds es hidrogenar por completo la
quinona en la solucidn de trabajo, y extractar el quinol
resultante con dlcall. Si el sistema disolvente emplea-
do contiene un éster orgénico, el resultado de esta téc-
nica serd hidrdélisis parcial.del dster. Es posible reem-
plazar el sistema disolvente por otro no propenso a hi-
drélisis, pero tambien se complica as{ el procedimiento.

El invento presenta un procedimiento para recupe-
rar un compuesto de guinona de una solucién orgdnica que
lo contengs con subproductos no regenerables de un proce-
dimiento para producir peréxido de hidrdgeno, como antes
se ha definido; el cuel comprende tratar la solucién pa-
ra trensformar el compuesto de gquinona que contiene por

medio de intercambio iénico; pomer la solucién en contacto
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con una resina macrorreticular intercambiadors de iones
capaz de permutacién idnica con esa forma de quinona; se-
parar la resina de intercembio iénico que la contiene de
la solucidn, y tratarla para recuperar de ella el com-
puesto de guinona,

Este procedimiento evita la necesidad de reempla=-
zar el sistema disolvente usual de la solucién de trabajo
por otro més adecuado. Se pueden separar fdcilmente de
la resina subproductos no regenerables, y no contaminan
la quinona recuperads, como cuando se practice mns sim-
ple concentracibn seguida de cristalizacidn,

La expresidn ?resina macrorreticular de intercem—
bio ibnico” se utiliza amplismente para designar resinas
intercembiadoras de iones con estructura P{sica caracte-
ristica que contiene grandes poros discretos. Un proce-
dimiento para producir esas resinas se expone en la pa-—
tente britdnica ne 849.122. Por lo general, sus poros
tienen un didmetro medio de al menos 100 angstroms; en
las resinas comerciales este difmetro varfa emtre 1500 y
200 angstroms.

Las resinas de intercambio idénico del tipo gel
no son dtiles en este invento, porque se esponjan mucho
al hidratarlas, y si entran luego en contacto con un di-
solvente orgénico, el shock osmético resultante puede
romper la estruoctura de la resina. En contraste, las re-
sinas macrorreticulares de intercambio idnico no se hin-
chan ni contraen sensiblemente. Los materizles inorgd-

nicos de intercambio iénico son catidnicos, ¥ por ello
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no sirven para recuperasr quinol de una solucidn de tra-

bajo.

En le prdctica, se ha pensado en tratar la pro-
pia solucidn de trabajo que contiene quinona y subproduc-
tos no regenersbles, para transformar la quinona en una
forma intercembiadora iénica.

Un modo ventajoso de llevar a cabo el invento es
hidrogenar la quinona & quinol y poner en contacto ls so-
lucidn de trabajo, todavia en su forma hidrogenada, con
una resina macrorreticular anidénica intercambiadora de
iones, Los iones negativos de quindxido pemutan fdeil-
mente con la resina.

La solucién de trabajo se reduce ventajosamente
casl por completo, y se retira mejor del procedimiento de
produccidn de perdxido de hidrégeno después de hidrogenar
v antes de oxidar. Juego se vuelve a hidrogenar hasta
que no admita mds hidrdgeno., Si en el procedimiento de
produceidn de perdxido de hidrégeno se emplea un catali-
zador de hidrogenacidn suspendido en la solucidn de tra-
bajo, puede servir pars segulr hidrogenando, aunque es
mejor utilizar otro con ese fin. Se prefiere un catali-~
zador de paladio o platino metdlico sobfe resina macgro-
rreticujar de intercembio idnico, con sl menos 5 m2. de
superficie por gramo.

El presente procedimiento se practice con venta-
ja en sélo una ﬁarte de la solucidn de trabmjo, sengradas
continuamente, por ejemplo, del ciclo de produccidn de

perdxido de hidrégeno. Como la solucidn de trabajo se
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somete con preferencia a hidrogenacién completa, segln
este invento, puede ser necesario introducir otra canti-
dad del componente que disuelve quinol no aromédtico en
la parte de la solucidn de trabajo retirada para trata-
miento, antes de terminar la hidrogenacién, para evitar
que el quindl cristalice. Una adicidn adecuada de ese
componente varia de 15 % a 30 % en volumen de la solucién
de trabajo que ha de tratarse. No es imposible usar un
disolvente de quinol distinto del contenido en la solu~
cidén de trabajo, pero habria que separarlo del resto de
la solucidén antes de volver a usarla en un procedimiento
pars producir perdxido de hidrégeno.

En vista de la posible pérdida de quinona, si es-
t4 presente durante el tratemiento segfn la invencidn, es
preferible terminarlo después de hidrogenar y hasta que
se separe la solucidn de subproductos no regenerables de
la resina macrorreticular de intercambio idnico, en atmés~
fera inerte, para que no se oxide el quinol, Nantener es-
ta atmésfera inerte constituye un factor importante para
que la invencidn resulte eficaz. Una aitmdsfera inerte
adecuada son el nitrégeno y el hidrdgenc.

Ia resina macrorreticular anidnica de intercambio
idnico puede ser fuertemeﬁfe aniénice, mejor en la Fforma
de hidroxilo, o débilmente anidnice mejor en la forma de
base libre,

Un método particularmente ventajoso de poner en
contacto la solueidn de trabajo con la resina es pasarla

ror un lecho £ijo de resina, por ejemplo, una columna.
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La velocidad de fiaso de la solucidn de trabajo por la co-
lumna debe ser tal que pemits un total intercambio de
iones. Para retirar de la resina indicios de solucién
con material no identificado, se leva la resins con di-
solvente, que puede ser una nueva cantidad del sistema di-
solvente para el procedimiento de produceidn de perdxido
de hidrdgeno, o del obtenido por destilacién de la solu-
cién de subproductos no regemerables recuperads del lecho
de resina macrorreticular interidnica, o disolvente nuevo
de la solucién de trabajo. El contacto y el lavado se
efectian en medio inerte.

El lecho de resina se puede regenerar para recu-
perar quinonas con una solucidn acuosa de amonlaco, con
preferencia despuds de lavarlo primero con un disolvente
orgénico hidrosoluble, y luego con esgus. La gquinona se
recupera por oxidacidn del eluado con aire u oxigeno, y
extrayéndols de lz solucidn acuosa por métodos conocidos.
Alternativemente, pueden utilizarse otros modos conocidos
de regenerar la resina, por ejemplo, tratarla con KOH me-
tanélica.

Temblen se puede lavar €l lecho de resina con un
disolvente orgénico adecuado, como sistema disolvente nue-
vo o recuperado o disolvente simple nuevo de la solucidn
de trabajo, haciendo pasar 2] mismo tiempo una corriente
de aire u oxfgeno por el lecho de resina. Ajustando la
cantidad de disolvente, se puede obtemer una concentracién
de quinonas adecusda para usarla en el procedimiento de

produccidn de perdxido de hidrdgenc.
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8i la resina es fuertemente anidnica, despuds de
recuperarla de la solucidn de quinonas resultante, es pre-
ferible transformarle al estado acuoso para regenerarla,
1o cual se puede hacer por medio de una solucidn acuosa
de NaOH., ILuego se transforma 2l estado de disolvente or-
génico, si ha de utilizarse de nuevo en el presente in-
vento.

Una resine mecrorreticular de intercambio idnico
adecuada, fuertemente anidnica, es la conocida por el nom-
bre registrado ?Amberlyst :A-27”; y otra debilmente anid-
nica, 1a de marce de f4brica YAmberlyst A-21”.

Ia solucidn de su’bproé.uctos no regenerables que
se recupera del substrato de resina, y las lavaduras del
lecho de disolvente orgénico, se destilan con preferencia;
¢l residuo se desecha, y el dlsolvente recuperado se em-
plea para laver el lecho de resina o para redisolver qui-
nona recuperads conforme al invento o de otro modo.

El procedimiento conforme a este invento se reali-
za a una temperatura superior a le inicial de cristaliza-
cidén del quinol en la solucidn e inferior a la de disgre-
gacidn de la resina. Se emplean con ventaja las de 10 a
70 eC y mejor de 15 a 50 2oC,

El invento presenta ademds un procedimiento para
producir perdxido de hidrégeno, segfn queda definido, em-
pleando al menos algo de qulnona recupersda del modo des-
erito, y perdxido de hidrdgeno producido asf.

A continuacién se ilustra €l invento por medio de

algunos ejemplos.
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Una solucidn compuesta de una mezcla a 50 % v/v
de Aromasol (nombre registrado) y Sextate (nombre regis—
trado) con 10 g/l de etilantraguinol, se pasé bajo atmés-
fera de nitrégeno y = temperatura ambiente a través de uma
columne llens de Amberlyst A-21 (nombre registrado), resi-
na macrorreticular de interceambio idnico en forma de base
1libre. Se 1avd la resina, todavia en nitrégeno,con més
mezels disolvente, y se recuperd de la resina el quinol
con un lavado de KOH metandlica. ILa resina habfa absorbi-

do 68 % peso en peso del efilantraguinol.

EJEMPLO 2

—

Se redujo por completo solucidn de trabajo ya usa-
da en un procedimiento para producir peréxido de hidrégeno
segln se define en la anterior exposicién. TLa solucidn
reducida contenfa un total de 100 g/l de etilantraquinol y
tetrahidroetilantraquinol, y 90 g/l de subproductos no re—
generables disueltos en una mezecla a 50 % v/v de Aromasol
y Sextate. ILa solucidn reducida se diluyd a 1/10 de su
concentracidn afiadiendo mds mezcla disolvente, Esta solu~
cidn se £11tré lentamente, en atmésfera de nitrdégeno, a
través de una columna de Amberlyst A-21l, resina macrorreti-
cular de intercambio idnico, a temperatura ambiente. Se
separd la solucidn de trabajo de la resina, y ésta se lavé
con metanol, todavia en atmésfera de nitrdgenoc. Después
se 1avé con agua, y seguldamente con une solucidn acuosa

de amoniaco, para recuperar quinona. En el substrato de
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resina se encontrd retenido 77 % de quinol y tetrshidro-

quinol; 83 % de esta proporcidn se recuperd de la resins.

EJENPLO 3

Se redujb por completo la solucidn de trabajo
usada en un procedimiento para producir perdxido de hi-
drégeno como aqul se define., Ia solucidn reducida con-
tenfa un total de 99 g/litro de etilantraguinol y etil-
tetrahidroantraguinol, y 117 g/litro de subproductos no
degenerables, disueltos en une meZcla de Aromasol ¥y Sexw
tate al 50 % en volvmenes iguales; y se diluyd a 1/10
de su concentracién afi2diendo mds mezcla disolvemte.
Beta solucidn se pasé lent=mente, en atmdsfera de hidré-
geno, por uns columnz de Amberlyst A 21, resina macrore-
ticular de intercambio de iones a temperatura smbiente,
Lz soluweidn de trabajo se separd de la resina, y dsta se
lavé con metanol, tambien en atmdsfera de nitrdgeno. Iue-
go se traté con solucidn acnosa de amoniaco, para recu~-
perar quinona, ¥y se lavd finelmente con metanol. EL le-
cho de resina habia retenido 77 % de etilantraquinol y
etiltetrahidroantraquinol. De esta proporeidn se recu-
perd de la resina 70 % de un producto de pureza de 75 %
expresado en etilantraguinol y tetrahidroetilantraquino-—

na por 100 en peso de sélidos totales.

EJEMPLO 4

Gomo el ejemplo 3, en lo esencial, excepto que

la resina se lavd con aromasol y Sextate al 50 % en vold-
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nenes igusles. ILuego se hizo pasar aire a través del
lecho de resina durante una hora, para oxidar etilantra-
guinol y tetrahidroetilentraguinol a la forma de gquinona.

La resina se lavd después con una mezcla de Aro-
masol y Sextato al 50 % volumen a volumen, para recupe—
rar la quinona,

Ia resina habia retenldo 77 % de antraquinol y
tetrahidroantraquinol. De esto, se recuperd de la resi-
na 51 % de un producto de una pureza de Tl %, expresado
en etilantraquinol y tetrahidroantraguinol por 100 en

peso de sdlidos totales.

N 0 T 4
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Se reivindica como objetoc de la presente paten-
te de invencién :

1. - Procedimiento para la recuperacién de qui-
nona de una solucidn de trabajo empleada en un proceso
continuo pare la produccién de peréxido de hidrégeno que
comprende uno o mds compuestos de quinona adecuados di-~
sueltos en un sistema disolvente gue comprende sendos
componentes uno que disuelve quinol y otro que disuelve
quinona, y la solucidn de trabajo con un contenido de
subproductos no regenerables como resultado del empleo
de la solucidn de trabajo, caracgerizado por consistir
en tratar la solucidn de trabajo de manera que transfor-
ma el compuesto de quinona gue contiene en una forma ca—
paz de intercembiar iones, poner en contacto la solueidn

de trabajo qué contiene el compuesto de quinona en forma
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intercambizdora de iones, con una resina macrorreticu-
lar de intercambio iénico que tiene forma idnica la cual
permite el intercambio idnico entre la forma de intercam—
bio idnico del compuesto de gquinona ¥y la resina intercem-
biadora de iones, separar la resina intercambiadora de
iones de la solucién de trabajo y por dltimo tratar la
resina intercembiadora de iones de manera que recupere

de ella compuesto de quinona.

2. - Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que el compuesto de quinona es un com=—
puesto de antraquinona o de naftaquinona,

3. = Procedimiento, segln la reivindicacidn 2,
caracterizado en que el oompuesto‘de quinona es €l 2 etil
antraguinons o derivados hidrogenados del mismo en el
ndcleo.

4, -~ Procedimiento, segfin una cualquiera de las
reivindicacliones anteriores, caracterizado en que el sis-~
tems disolvente comprende un disolvente de hidrocarburo
arondtico en el cusl es soluble la quinona y un éster ci-
clohexanol en el cual es soluble el quinol.

5. - Procedimiento, segin la reivindicacidn 4,
caracterizado en que el disolvente de hidrocarburo aro-
mitico es una fraccidén de petr61e6 con un punto de ebu-
llicidn comprendido en el intervalo de 145 a 210 2C y el
éster ciclohexanol es el metil ciclohexil acetato.

6. - Procedimiento, segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que la so-

lucidn de trabajo a tratar contiene de 100 gr. a 200 gr.
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por litro de subproductos no regenerables.

7. - Procedimiento, segfin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que la so-
lucién de trabajo a tratar se retira de la mayor parte
de tali solucidn de trabajo y se hidrogena cataliticemen-
te hasta que no adnita mds hidrégeno, ademds se afinde an—
tes de terminar la hidrogenacidén una cantidad de un com~
ponente que disuelve gquinol.

8. -~ Procedimiento, segin una cuslquicra de las
reivindicaciones anteriores caracterizado en que el tre-
tamiento de la solucidn de trabajo de manera que trans-
forma el compuesto de quinona en una forma interceambia-
dora de iones es une hidrogenacién y la resina macrorre-
ticular de intercambio idénico estd en una forma anidnica.

9. - Procedimiento, segin la reivindicacién 8,
caracterizado en gque la resina intercambiadora de iones
estd en forma de hidroxil o de base libre.

10. - Procedimiento, segin las reivindicaciones
8 § 9, caracterizado en que el proceso se lleva a cabo
bajo una atmdsfera no oxidante después de la hidrogena-
¢ibn y hasta la separacidén de la resina intercembiadora
de iones de la solucién de trabajo.

11l. -~ Procedimiento, segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores caracterizado ean que €l tra-
tamiento con la resina macrorreticular intercambiadora
de iones se efectda entre 10 y 70 2°C.

12, - Procedimiento, segin una cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el
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trateniento de la resina macrorreticular intercambiado-
ra. de iones para recuperar quinona de ella comprende la-
var la resing con un disolvente orgdnico adecuado mien-
tras pasa a través del disolvente una corriente de aire

o de oxigeno.

13. - Procedimiento, segin una cualquiera de las
reivindicaciones -anteriores, caracterizado en que el
tratamiento de la resina macrorreticular de intercambio
iénico para recuperar quinona de ella comprende tratar
la resina con solucidn acuosa de amonfaco, separar di-
cha solucidn acuosa de smoniaco de la resina, tratar el
amoniaco acuoso con aire u oxfgeno y extraer la quinona
por medio de un disolvente orgdnico adecuado.

14. - Procedimiento, segfn una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el tra-
tamiento de la resina macrorreticular intercambiadora de
iones para recuperar quinona de ella comprende tratar la
resina con un lavado de hidrdxido de potasio metandlico.

15, = Procedimiento, segin una cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado en que la so-
lucién de trabajo se pone en contacto pasando a través
del lecho de resina macrorreticular de intercambio iéni-
co a una velocidad de 5 a 60 voldmenes de lecho por hora.

16. ~ Procedimiento para la recuperacién de qui-
nona de una solucidn de trabajo empleada en un proceso
continuo para la produccién de perdxido de hidrdgeno.

BEgta memoria conse-
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ta de dlecisiete pdginas, escritas por una sola cara.

BARCELONA, 17 de marzo de 1970.
o/
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