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MEMORIA DESCRIPTIVA

Correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INVENCION

Solicitante: LAébRTE INDUSTRIES LIMITED

Residencia: HANOVER HOUSE, 14 HANOVER SQUARE,
IONDRES, W.l.- INGIATERRA

Prnunciado:  UN PROCEDIMIENTO PARA LA REGENERACION
DE COMPUESTOS UTILES DE QUINONA

Prioridad: de la solicitud inglesa n2 59029/71
» Y 59030/71 ambas del 20-12-71
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Esta invencién se refiere a perdxido de hidrégeno y
egpeclalmente g un procedimiento para la regeneracidn de com-
puestos dtiles de quinona a pertir de productos degradados de
quinona, formados durante el funcionamiento continue de un pro
ceso ciclico para la produccién de perdéxidoe de hldrogeno.

Al referirnos aqui a un proceso elclico para la pro-
duceién de peréxido de hidrdégeno hablamos de un procedimiento
en el que una solucién de trabajo que comprende unc o mds com-
puestos Utiles de quinona en un sistema disolvente es sometida

a un ciclo Ge fases de proceso que comprende, en este orden,

‘reducelén por hidrogenacién catalitica de los compuestos de qui

nona para producir compuestos de quinol, oxidacibén de los com-
puestos de quinol para producir compnestos de quinona y perdxi-
do de hidrdgeno v extraccion del perdxido de hidrdégeno.

Los compues tos dtlles de guinona que pueden ser utili .
zados en este proceso ciclico soh, por ejemplo; compuestos de
antraquinona y compuestos de naftoquinona, como 2~etilantraguino
na, 2~amilantrQQuinona, 2-tero-butil—antréquinona, 2=mebilee3=ne-
butilnaftoquinons, 2,3-dietilnaftoquinona o derlvados de anillo
hidrogenado de los compuestos de antraquinoﬁa mencionados, cuyos
derivados durante el funcionamiento prolongado del proceso cfm
clico'forman, por ejemplo, 2-etiltetrshidroantraquinona.

El sisteme disolvente utilizado comprende con frecuen

cia una mezcla de disolventes, a saber un disolvente para los

compuestos de quinona y un disolvente para los compuestos de
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1 quinol. Los disolventes para los compuestos de quinona son ha-
bituglmente hidrocarburos arométicoslo mezclas de estos hidro-
) carﬁuros con hidrooarbupos alifdticos de alto punto de ebulli~
cibn. Preferimos utilizer unae mezcla de hidroéarburos obtenida
5 como fraccién del petrdleo con un intervalo de ebullicién com-
'prendido entre 145° y 210°C, que se encuentra en el mercado pro-
cedente de I.Cel. (Inglaterra) y vendida bajo el nombre comercial
de” "AROMASOL". Otros disolventes posibles son los compuestos ari-
licos como xileno o compuestos alquilarilicos como dimetilnafta-
10 1eno o difenilmetancs ' | |
~ Los disolventes para los compuestos de quinona son ha-
bitualmente ésteres,.alcoholes alifdticos o cetonas. Preferimos
utilizar ésteres de un alcohol ciclohex{lico con-un dcido alifé-
tico de cadena corta, especialmente el acetato de metileiclohexi-
;5 lo gque s6 encuentra en e} méréado intrgducido por leporte Indus-
tries Limited (Inglatgrra) y vendido bajo el nombre comercial de
"?EX?AT ", Alternativamente, los diéolvenfes pueden ser seleccio-
nados entre los ésterés fosf&ricos, alcoholes como octanol o di-
‘ isobutilcarbinol; cetonas como.acetofenonas o di~isobutilcetona
'y éteres.. ' _

) Eﬁ funcionamiento continuo del pfocedimiento ciclico
para la produccibn de perdxido de hidrbgeno conduce & la forma-
cibn de una solucidn degradads que contiene una mezcla compleja
de productos de degradacién, que pueden no toman ninguna parte

25
en la produccibn de perdxido de hidrégenoc. Algunos de estos pro-
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ductos de degradacidn derivan de la quinona §til de la solucién
de trabajo. Una clase de estos productos de degradaciéﬁ ha sido
alslada ¥ puede ser descrita como epox1dos de qulnona. El epdxi~
do principal resultante de la degredacidn de 2—et11antraquinona

en el proceso ciclico de produccién de perdxido de hidrégeno es

el epbxido de 2-etiltetrahidroantraquinona y responde a la fér-

mnlas

H 0

,

Hasta ahora, se han descrito précedimientos para rege
nerar las quinonas dtiles a partir de los epdxidos de quinona
y oﬁros procedimientos para regenérar quinonas utiles 2 partir
de algunos otros compuestos de degradacibn.

De acuerdo con esta invencién, se proporciona anrpro-
cedimiento para la regeneracidn de compuestos de quinona §tiles

en una polucidn de trabajo degradada por el uso en un procedi~ |

‘miento ciclico para la produccidén de perdxido de hidrdgeno, que

consiste en someter la solucidén de trabajo degradeda a una combi-
pacién de por lo menos dos tratamientos de regeneracidén diferen-
tes, comprendiendo cada uno de los.trataq;entos el contacto con
un agente dae regeneraciéﬁ.

De acuerdo con una caracteristica de la invencidn, se
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proporciona un procedimiento en el que un tratamiento consiste

en poner en contacto la solucidn de trabajo oxidada con un
agéﬁte de regeneracibn y el otro trétamiento consisté en ponexr
en éontacto la solucidn de trabajo por lo menos parciaimente
reducida con un sgente de regeneracidn.

" De acuerdo con otra caracteristica de la invéncién, se
proporciona un procedimiento en el que la combinacidn comprende
tratamientos con dos agentes de regeneracidn como minimo, que
difieren por lo menos en una carécteristica importante. Debe en~
tenderse que la combinacidn no inéluye un dobie tratamiento de
la solucidn de trabago en el mismo egtado, Vege ox1dado, con
el mismo agente de regeneracmén. _ _

Adecuadamente, el agente de regener3016n puede ser un
sélido 0 un liquldo. En un caso especlalmente adecuado, el agen-
te de regeneracibn sélido estd seleccionado entre el grupo for-
mado por agentes de reaccién alcalina como aluminosilicatos de
metales alcalinos (qspecialmente aluminosilicatos de sodio), ali-
mina activada, hidrdéxidos y déxidos de metales alcalino-térreos
y resinas cembiadores de ién bdsicas que, en general, presentan
una. alcalinided que puede ser expresada como hasté alrededor del
5'¢ en’ peso de hidréxido sédico y agentes de fgaccién no alcali-
na como aldmina activada né a2lcaline, |

Cuando la solﬁ¢i6n de trabajo ge trata en estado redu~
cido u oxidado con dos o mds agentes de regenermcibn sélidos,

puede utilizarse un lecho que comprende capas de diferentes
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agentess

Adecuademente, el agente de regeneracién lfguido puede

ser una solucidn acuosa de un hidr6x1do de metal alcallno, como

S

hldrox1do sédico acuoso,. : , s
En las realizaciones especialmente preferidas, por lo

menos en wno de los tratamientos el agente de regeneracidn es

una al§mina activada, preferiblemente una alfmina no alcalina

que se puede sdquirir de la Iaporte Industries Limited bajo el
nombre comerclal de "AGTALY,

- Cuando la combingcidn comprende los tratamientos con
dos agentes de regeneraclon que difieren por lo menos en una
caracteristica importante, esta caracteristlca puede ser la al-
calinided, es decir, un agente de reaccién alcalina y el otro de
reaceidn no alealina o puede ser uns caracteréstica quimica, por

ejemplo un agente es alimina y el otro es un aluminosilicato de

metal glcalino o una caracteristica fisica, es decir un agente

s6lido y el otro 1{quidos

En ciertas realizaciones, la combinacién comprende tan

to un cambio d¢ estado de la solucidn de trebejoy tembiénel uso de

- por lo menos dos agentes de regeneracidn que difieren en uns ca=-

racteristica importente, por ejemplo cuando se utiliza un agente,
Vvegs alimina activeda, sobre la solucidn reducida.y otro agente,
Vegs hidrdéxido sddico acuoso, sobre la solucién oxidada.

Ies soluciones de trabajo que contienen cantidades sus-

tanciales de productos de degradacidn que comprenden epdxidos de

-
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an'braquinona son especialmente susceptibles al tratemiento de

acuerdo con esta invencidne

El procedimiento de esta 1nven016n es especlalmente
adeéuado para el tratamiento de las soluciones & trabajo degra
dadas resultantes de la operacién continua de un proceso cicli-
co que emplea una solucidn de trabajo que comprende inicialmente
2-etilantraquinona disuelta en una mezcla de " AROMA SOL y SEX-
TATE®, '

El procedimiento de esta invencibn se lleva a cabo ade-
cuadamente sobre un liquido o liquidos sangfados de la solucidn
de'trabajo procedente del proceso cfclico para la produccién de
peréxido de hidrdgeno, dé forma que se trate en cada ciclo del
5 al 15 % del volumen total de la soluciéﬁ de trabajo. Cuando
ge reglizan dos tratamientos de regeneracidn diferentes s&bre
la golucién de trabajo oxidada o reducida, un solo liguido de.
sangrado de la solucidén de trabajo puede ser.sometido antratamigg
tos sucesivos o bien puede ser dividido en porciones, siendo trz
tadas les porciones en paralelo; Cuando la combinacidn de trata-

mientos comprende el uso de golucidn de ftrabajo oxidada ¥y reduci-

“da, un solo liquidode ‘sangrado puede ser tratado sucesrvamenbe,

giendo efectuado un cembio en el egtado de la. soluc¢on de traba~

jo entre los tratamientos sucesivos mediante oxidac16n con aire
o por hidrogenacibén, segin lo gque sea mds adecuado, pero preferi-

blemente la combinacidn emples por lo menos dos liquidos & sangra

"do, comprendidos uno de solucidn de trabajo oxidada y otro de so
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lucidn de trabajo reducidas
Cade tratamiento con agente sélido puede ser realizado

poniéndo en contacto la solucidn de trabajo degradada con un

lecho del agente de regeneracién sdélido, a cuéiquier temperatura

comprendida entre le ambiente y el punto de ebullicidn del sis-

" - tema disolvente y preferiblemente entre 80° y 165°C. En términos

generales, cuanto meyor sea la temperatura msyor es 1a velocidad
de.regeneracifn. Ia cantidad utilizada de agente de regeneracidn
no es critica. Cuando se utilizan.métodos de tratamiento continuo,
el lecho de agente de reéeneraqién debe ser de dimensiones adecug
das pars dar un tiemﬁo de contacto adecuado para cqnseguir el gra’
do de regeneraciSn fequeiido; poi ejemplo; de 0,2 & 5;0 %, prefe-
riblemente de 1 a 2 % en peso, cdlculadovéobre la solucidn de tra
bajo total, puede proporcionar un leého de diﬁehsiones adecuadas.
En algunas cirounstanc}as, puede ser preferiblé proporcionar dife~
rentes tiempos de contacto para los d}ferentes tratamientos -~ por
ejemplo; utilizando un tiempo de contacto~hasta dos veces mayor
para el tratamiento de las soluciones de trabajo oxidades que pa-

ra el tratamiento de las soluciones de trabajo reducidas. Cuando

ge utilizan tratamientos discontinuos, es conveniente emplear al-

‘rededor del 5 al 25 % calculado sobre el péso de la solucidn de

trabajo en tratamiento. » _
Cada tratamiento con agente liguido debe ser realizado

mezclando Intimamente el agente con la solucidn de trabajo degra-

dada a cualguier temperatﬁra hasta unos 60°C, cuando un éster fé-
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cilmente sgponificable forma parte de la solucidn de trabajo 0

hasta unos 140°C cuando se emplean &steres dificilmente saponi-~
ficables. Ias cantidades adecusdas de agente estén comprendidas

aproximadamente entre 0,1 ¥ 1 %‘en peso de agente, calculado

sobre la cantidad de solucidn de trabajo en tratemiento. Un pe-

" riodo adecuado de tratamiento es dirededor de 10 & 15 minutos a

una temperatura de 60°C, empléando alrededor de 0,5 % en peso
dé‘hidréxido sbdico disuelto en pgua. En términos génerales, pro-
longando el periodo de contacto del agente de regeneracidn con
la éolucién de trabajo se obtiene una regeneracién que se apro-
xima asintéticamente a un valor méximo.

Cuando debe realizarse el tratamiento de la solucidn de
trabajo reducida, se trate la s&iucién de trabajo parcialmente
reducida reéultante de la fase de hidrogenacién de un proceso ci
clico para la produccién de'peréxido de hidrégeno o, alternati-

vamente, esta solucidén de trabajo parcialmente reducida o inclu~

‘80 la solucidén oxidada, pueden ser reducidas despubs de.exfraer-

lag del proceso ciclico para la produccibn de perdxido de hidré-

geno. En cada caso, el tratamlento de acuerdo con este procedi-

-miento se realiza preferiblemente en ausencia de gas oxidante.

Une forma alternativa de poner en préctica esta invencién
consiste en pasar altérnativamente la solucidn de trabajo en los
egtados oxidados & reducido a.través de un lecho ﬁnicq de agente
0 agentes de regeneracibén. Los periodos de.tiempo durante los cua

les cada solucidn es pasada a través del lecho pueden ser variem
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dos con objeto de que la regeneracidn sos mAxima. Asi,'loé pe~
riodos pueden ser iguales, por ejeﬁplo 3 dias o, preferiblemen~
te,iel periodo de tiempo de tratamiento de la solucién de traba
jo reducida puede ser varias veces méyof que el de tratamiento
de las soluciones de trabajo oxidadas: por ejemplo 1 semana e
10 d{as sobre la solucibn reducida y alredédof de 3 dfas sobre
la oxidada. o o ’

. Se cree que cnando se tratan las soiucignes de trabajo re
ducidas, los compuestos de quinoﬁa son regeneradosVprécticamente
solo a partir de los epdxidos de quinons nientras que cuando se
tratan las soluciones de\traﬁajo oxidadas, los compuestos de qui
nona Utiles pueden ser regenerados a partir de.epbxidos detqui—
nona aungue pogiblemente a una vélocidad menor y- también a par-
tir de otros productos. de degradacvén de la quinona.

A contlnua01on descrlblremos con mids detalle, a titulo
de ejemplos solamente, varigs realizaclones particulares de es-
ta invencidn. . . '

Ios Egemplos 1, 2y 5, 8 y 9 son de acuerdo con la inven-
cibn. Ios Ejemplos 3, 4, 6, 7 y 10 ge incluyen solamente con fl—
nes comparativos. _'

"Bn el Ejemplo 1 la solucidn de trabajo ntilizada ha sido

rocuperada de un proceso ciclico para la produccidn de.peréxldo

de hidrégeno y ccntiense

- 10 ~
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2~etilantraguinona 54 g/1

tetrahidroetilantraguinona 52 g/1
. productos de degradacién de la 137 &/1 (17 g/1 eran epdxidos
quinona de antraguinona)

gistema disolvente formado por ci-
clohexilacetato de metilo/"AROMA~
SoLY f%'%/SB % en volumen
Ia acidez potenciométrica_total de la solucidn era de
17,5 miliequivalentes/litro )
En este ejemplo, se calentaron 250 ml de solucién de tra-

bajo a 140°C con 50 g de agente de regeneracién, durante 2 horas,

agitando mediante un sistema de rociada con nitrogeno. Para evi-

tar la pérdida de disolvente por“evaporacién se utilizdé un con~-
densador enfriédo'con agua. Después la solucidn de frabajo 56 g6&-
pard del agente de regeneracién por filtracién y se analizd. Ia.
gsegunda fase del tratamiento se realizd de forma similaf gtilié
zando agente de regeneracién limpio y la solucién de trabajo tra
tade fué filtradae de la primera'fase de trataﬁiento. Cuando la
solucidén de trebajo reducida fué tratada, s obtuvq"por-reduccién
‘de 1a forma oxidada de la solucién de trabajo inmediatemente an-
tes del tratemiento hasta un grado del 50 % de la hidrogenacién
tebrica del contenido en quinona de la solucidén de trabajos El
agente de regeneracién utilizado fué una aldimina activada capaz

de formar una suspensidn acuosa, conteniendo 100 g/l de aliumina,

con un pH de 6,8 y vendida por ILaporte Industries Limited bajo el

R U
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nombre comercial de ACTAT,
El grado de regeneracibén conseguido fué medido como signe.
Se determinaron analiticamente los siguientes factores, utilizan-

do técenicas polarograficas corrientes.

Sé1idos totales en la solucidn de trabajo antes del

tratamiento = T8;
Sélidos totales en la solucidn de trabajo despubs
- del tratamiento ' ' = TSf
Concentracibn de quinone antes dél tratamiento =iQi '
Concentracidn de quinona despuds del tratamiento = Qp

Ios factores se aplicaron a la siguiente ecuacidn:

Qe (18; / T8,) - Q4

% TRy = x 100

oy - 9 -

siendo IR, la regeheracién total alcanzada.
ElL % TR2 para 1é éegunda fase se calcula como anteé; pero
se expresa como porcentaje de la regeneracidn de la primera fase. -
i Los resultados del ejemplo sé encuéntran en la siguiente

Tabla T.

"PABIA I
Primer tratamiento - Segundo tratamiento
Egtado de Regeneracién Estado de Regeneracibn
Ejo n® la solucidn % TRy la solucidn % TR
1 Reducido - 8,0 Oxidado " 65,0

De acuerdo con esta invencidn, como puede verse en este

ejemplo, se obtiene una regeneracibén en la segunda fase muy buena.

- 12 -
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EJEMPLO 2
En el Ejemplo 2, la solucidn de trabajo utilizada y el mé-
tod& de tratamiento fueron los mismos que en el Ejemplo 1. ILos
ageﬁﬁes de regeneracién utilizados fueron un ali’iinosilicato sé-
dico sintético conteniendo una pequefla cantidad de base absorbi-
da, conocido con el nombre comercial de DOUCIL y una alimina ao-
tivada conocida con el nombre comercial de ACTAL.

El grado de regeneracidn conseguido fué medido como en el

Ejemplo 1.
* Los resulitados se encuentran en la Tabla II.
 -mABIA II
. Primer tratemiento Segundo tratamiento

Agente Estado de Regene Agente Estado de Regenera
de rege la golu- racién de rege 1la solu- cién %
Eje. n® neracldn cibn % TRy naacion cibn TR,

2 ACIAL  Reducido 8,0 DOUCIL Oxidado - 92,4
De acuerdo con este invencidn como puede verse en este
Ejemplo, se obtiene una regeneracidn en la segunda fase muy busna.

EJEMPIOS 3 a 8

En 1os E;emplos 3 a8, la solucidn de trabaao en tratamlenw

~to ha sido empleada en un proceso cicllco para- la produ0016n de

e8]

perdxido de hidrégeno y contiene

2-etilantraguinone o

- 95 &/1
2~tetrahidroetilantraquinona
epdxidos de .antraquinona 14 g/1
otros productos de degradacidn 103 g/1

- 13 -
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Bn cads tratamiento, un litro de solucién de trabajo se
mantuvo a 140°C durante 2 horas con_200 g de agente de regenera-
qééh, con agitacibén mecdnica y atmbsfera de nitrdgeno. Para evi-
tar .la pérdida de disolvente por evaporacidn se utilizd un con-

densador enfriado con agua. El segundo tratamiento se realizé

“utilizando vna muestra limpia de agente de regeneracién. las so-

luciones de trabajo reducidas'se obtuvieron reduciendo le forms
oxidada en una atmésfera no oxidante, hasta un grado del 50 %
del mgximo tedrico.- .

»La concentracién de epdxido de antraquinona fué medida uti-
lizando una técnica’pola?ogréfica corriente y el %.de epbxido
eliminado fué calculado utilizendo la ecuacién:
Epbéxido separado = By - Br (25; - 25¢) x 100-%

_ By

donde E; y B, son respectivamente la concenfracién‘de epbxido

antes y después del tratamiento.

Tos resuliados se encuentran en la Tabla IIT.

- 14 -
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TABIA IIT

;Eg} Agzgggrgzigg ngtamieggo % de_epdxido séparado
3 ~ ACTAL Reds  Red. . 70
4 " Ox. = Oxe 51
5 n Oxe  Reds 80
6 . DOUCLL Red.  Red. | 58
7 E © o0xe  Ox 57
8 ’ v Oxe - Red.. 71

, EJENPLOS 9 y 10
BEn los Ejemplos 9 y 10, la solucidn de trabajo empleeda

y el método de tratamiento fueron los mismos descritos en los
Ejemplos 3 a 8. Ia solucién de trabajo tenfa una acidez inicial
de 13,6 meq/l (miliequivalentes/litro) que descendid durante el
tratamiento a 2,0 y 0,5 meq/1 respectivamente. .

Ia regeneracidn delquinona indicada tiene en'cuentarel cam
bio en 6l contenido en sélidos totglés de la solucién de trabajoe

Ios resultados se¢ encuentran en la Tabla IV.

_ Bj. T Tratamiente % de regeneracién
né Agente .primero  segundo 7 de .quinona. -
9 ACTAL 0x. . Red. . 'h_ 19,6

10 " Rede  Red. 9,3

Puede ouservarse que en el Ejemplo 9 se regeneraron mis

quinonas que la cantidad de epdxidos de quinona presentes ini-

- 15 -
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Ne 409.763

cislmente en la solucidn.
En resumen; la Patente de Invencidén que se
solicita deberé recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la regeneracidn de
compuestos Gtiles de quinona en una solucién de trabajo
degradada por el'uso en un proceso ciclicc para la produc-
pién de peréxido de hidrdgeno, cuyo procedimiento consis--
te en efectuar un tratamiento de la solucidn de trabajo
degradada por contacto de la misma ¢on un agente de re-
generacidén, caracterizado por utilizar vna combinacidn
de por lo mencs dos tratemientos de regeneracién diferen-
tes, en los cuales uno de los traﬁamientos de la combina~
c¢idn consiste en poner en contacto la solucidn de trabajo
oxidada con el agente de regeneracibén y el otro tatamiento
de la combinacién consiste en poner en contacto la solu-
cién de trabajo reducida con un agente Ge regeneracién;

o un tratamientc en la cowbinacidén comprende poner en
contscto la solucidén de trabajo en un tratemiento con un
agente solido de regeneracidn alcalina seleccionado entre
el grupo formado por aluminio silicatos de metales alcali~
nos, aluvwina activada alcalina, 6xidos e hidrdéxidos de me-
tales alcalino-térreos y'resinas cambiadoras de ién basi-
cas, 0 un hidréxido de metal-alcalino acuoso y en otro

tratamiento poner en contacto la solucidn de trabasjo con

una alumina sdélida no alcalina.

- 16 -
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2. Un procedimiento segin cualquiera de
la reivindicacidén 1, caracterizado porque la cowbinacién
consiste en poner en contacto alternativamente la solu-
cién de trabajo oxidada y reducida con un lecho {nico de
agente 0 agentes de regeneracibén.

3., Un procedimiento segin la reivindicacién
1 o 2, cracterizado porque la combinacién comprende en
un tratamiento poner en contacto la solucién de trabajo
oxidada y reducida con una alumina solida no alcalina
y eﬁ otro tratamiento poner en contacto la ctra solucidén
de trabajo oxidada y reducida con una alumina sélide no
alcalina u otro agente de regeneracién.

4, BSe reivindica por Ultimo como objeto que ha
fe recaer la Patente de Invencidn que se-solicita UN
PROCEDIMIENTO PARA LA REGENERACION DE COMPUESTOS UTILES
DE QUINOKA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de diecisiete

péginas mecanografiadas.

Madrid, 18 de {diciembre 1.972
BERNARDQ' U %g;mq

v 28
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