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Esta invención se re fie re  a peróxido de hidrógeno y 
especialmente a un procedimiento para la  regeneración de com- 

 ̂ puestos titile s  de quinona a p a r tir  de productos degradados de 
quinona, formados durante e l funcionamiento continuo de un pro 
ceso cíclico para la  producción de peróxido de hidrógeno.

Al referirnos aquí a un proceso cíclico para la  pro­
ducción de peróxido de hidrógeno hablamos de un procedimiento 
e¿ e l que una solución de trabajo que comprende uno o más com­
puestos titiles  de quinona en un sistema disolvente es sometida 
a un ciclo de fases de proceso que comprende, en este orden, 
reducción por hidrogenación c a ta lític a  de los compuestos de qui 
nona para producir compuestos de quinol, oxidación de los com­
puestos de quinol para producir compuestos de quinona y peróxi­
do de hidrógeno y extracción del peróxido de hidrógeno.

Los compuestos titile s  de quinona que pueden ser u t i l i  
zados en este proceso cíclico son, por ejemplo, compuestos de 
antraquinona y compuestos de naftoquinona, como 2-etilan&aquino 
na, 2-amilantraquinona, 2-tero-butil-antraquinona, 2-metil-3-n- 
butilnaftoquinona, 2,3-dietilnaftoquinona o derivados de an illo  
hidrogenado de los compuestos de antraquinona mencionados, cuyos 
derivados durante e l funcionamiento prolongado del proceso ci- 
clico forman, por ejemplo, 2-etiltetrahidroantraquinona.

El sistema 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
bitualmente hidrocarburos aromáticos o mezclas de estos hidro­
carburos con hidrocarburos a lifá tico s  de a lto  punto de ebulli­
ción-. Preferimos u ti l iz a r  una mezcla de hidrocarburos obtenida 

5 como fracción del petróleo con un intervalo de ebullición com­
prendido entre 145° y 210°C, que se encuentra en e l mercado pro­
cedente de I.C .I. (Inglaterra) y vendida bajo e l nombre comercial 
de'"AR0MAS0L". Otros disolventes posibles son los compuestos a r í-  
licos como xileno o compuestos a lq u ila rilico s  como dim etilnafta-

10 leño o difenilmetano.
Los disolventes para los compuestos de quinona son ha­

bitúa Imen te ásteres, alcoholes a lifá tico s  o cetonas. Preferimos 
u ti l iz a r  ásteres de un alcohol ciclohexílico con-un ácido a lifá -
tico de cadena corta, especialmente e l acetato de m etilciclohexi- 

15 lo que se encuentra en el mercado introducido por Iaporte Indus­
tr ie s  Limited (Inglaterra) y vendido bajo e l nombre comercial de 
"SEXTATE". Alternativamente, los disolventes pueden ser seleccio­
nados entre los ásteres fosfóricos, alcoholes como octanol o di-
isobutilcarbinol, cotonas como acetofenonas o di-isobutilcetona 20 .-y éteres.

El funcionamiento continuo del procedimiento cíclico 
para la  producción de peróxido de hidrógeno conduce a la forma­
ción de una solución degradada que contiene una mezcla compleja 
de productos de degradación, que pueden no tomar ninguna parte 
en la  producción de peróxido de hidrógeno. Algunos de estos pro-
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ductos de degradación derivan de la quinona ú t i l  de la solución 
de trabajo. Una clase de estos productos de degradación ha sido 
aislada y puede ser descrita como epóxidos de quinona. El epóxi­
do principal resultante de la  degradación de 2-etilantraquinona 
en e l proceso cíclico de producción de peróxido de hidrógeno es 
e l epóxido de 2-etiltetrahidroantraquinona y responde a la  fór­
mula:

15

20

25

Hasta ahora, se han descrito procedimientos para rege 
nerar las  quinonas ú tile s  a p a rtir  de los epóxidos de quinona 
y otros procedimientos para regenerar quinonas ú ti le s  a p a rtir  
de algunos otros compuestos de degradación.

De acuerdo con esta invención, se proporciona un pro­
cedimiento para la  regeneración de compuestos de quinona ú tile s  
en una solución de trabajo degradada por e l  uso en un procedí- . 
miento cíclico para la  producción de peróxido de hidrógeno, que 
consiste en someter la  solución de trabajo degradada a una combi­
nación de por lo menos dos tratamientos de regeneración diferen­
te s, comprendiendo cada uno de los tratamientos e l contacto con 
un agente de regeneración.

De acuerdo con una carac terística  de la  invención, se
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proporciona un procedimiento en el que un tratamiento consiste 
en poner en contacto la  solución de trabajo oxidada con un 
agente de regeneración y e l otro tratamiento consiste en poner 
en contacto la  solución de trabajo por lo menos parcialmente 
reducida con un agente de regeneración.

De acuerdo con otra carac terís tica  de la  invención, se 
proporciona un procedimiento en el que la  combinación comprende 
tratamientos con dos agentes de regeneración como mínimo, que 
difieren por lo menos en una carac terística  importante. Debe en­
tenderse que la  combinación no incluye un doble tratamiento de 
la solución de trabajo en el'mismo estado, v .g. oxidado, con 
el mismo agente de regeneración.

Adecuadamente, e l agente de regeneración puede ser un 
sólido o un líquido. En un caso especialmente adecuado, e l agen­
te  de regeneración sólido está seleccionado entre el grupo fo r­
mado por agentes de reacción alcalina como aluminosilicatos de 
metales alcalinos (especialmente aluminosilicatos de sodio), alú­
mina activada, hidróxidos y óxidos de metales alcalino-térreos 
y resinas cambiadoras de ión básicas que, en general, presentan 

, una alcalinidad que puede ser expresada como basta alrededor del 
5 % en'peso de hidróxido sódico y agentes de reacción no a lc a li­
na como alúmina activada no alcalina.

Cuando la  solución de trabajo se tra ta  en estado redu­
cido u oxidado con dos o más agentes de regeneración sólidos, 
puede u tiliza rse  un lecho que comprende capas de diferentes .



agentes.
Adecuadamente, e l agente de regeneración líquido puede 

ser una solución acuosa de un hidróxido de metal alcalino, como 
hidróxido sódico acuoso. ..

En la s  realizaciones especialmente preferidas, por lo  
menos en uno de los tratamientos e l agente de regeneración es 
una aldmina activada, preferiblemente una aldmina no alcalina 
que se puede adquirir de la  Laporte Industries Limited bajo e l 
nombre comercial de "ACIAL".

Cuando la  combinación comprende los tratamientos con 
dos agentes de regeneración que d ifieren  por lo  menos en una 
característica  importante, esta carac terística  puede ser la  al­
calinidad, es decir, un agente de reacción alcalina y e l otro de 
reacción no alcalina o puede ser una carac terís tica  química, por 
ejemplo un agente es aldmina y e l otro es un aluminosilicato de 
metal alcalino o una carac terística  f ís ic a , es decir un agente 
sólido y e l otro liquido.

En c iertas  realizaciones, la  combinación comprende tan 
to un cambio de estado de la  solución de trabajo.y también e l uso de 
por lo menos dos agentes de regeneración que d ifieren  en una ca­
ra c te r ís tic a  importante, por ejemplo cuando se u ti liz a  un agente 
v .g . aldmina activada, sobre la solución reducida y otro agente, 
v.g. hidróxido sódico acuoso, sobre la  solución oxidada.

Las soluciones de trabajo que contienen cantidades sus­
tanciales de productos de degradación que comprenden epóxidos de
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antraquinona son especialmente susceptibles a l tratamiento de 
acuerdo con esta invención.

El procedimiento de esta invención es especialmente 
adecuado para e l tratamiento de las  soluciones d,' trabajo degra 
dadas resu ltan tes de la  operación continua de un proceso c íc li­
co que emplea una solución de trabajo que comprende inicialmente 
2-etilantraquinona disuelta en una mezcla de "AROMASOL" y SEX- 
TATB".

El procedimiento de esta invención se lleva a cabo ade­
cuadamente sobre un liquido o líquidos sangrados de la  solución 
de trabajo procedente del proceso cíclico para la  producción de 
peróxido de hidrógenoy de forma que se tra te  en cada ciclo del 
5 a l 15 % del volumen to ta l  de la  solución de trabajo . Cuando 
se realizan dos .tratamientos de regeneración diferentes sobre 
la  solución de trabajo oxidada o reducida, un solo líquido .de­
sangrado de la  solución de trabajo puede ser sometido a tratamien 
tos sucesivos o bien puede ser dividido en porciones, siendo tra  
tadas las porciones en paralelo. Cuando la  combinación de tra ta ­
mientos comprende e l uso de solución de trabajo oxidada y reduci­
da, un solo líquido de sangrado puede ser tratado sucesivamente, 
.siendo efectuado un cambio en e l estado de la. solución de traba­
jo entre los tratamientos sucesivos mediante oxidación con aire  
o por hidrogenación, segdn lo que sea, más adecuado, pero preferi­
blemente la  "combinación emplea por lo menos dos líquidos de sangra 
do, comprendidos uno de solución de trabajo oxidada y otro de so
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lución de trabajo reducida. .
Cada tratamiento con agente sólido puede ser realizado 

poniendo en contacto la  solución de trabajo degradada con un 
lecho del agente de regeneración sólido, a cualquier temperatura 
comprendida entre la  ambiente y e l punto de ebullición del s is ­
tema disolvente y preferiblemente entre 80° y 165°C. En tórminos 
generales, cuanto mayor sea la  temperatura mayor es la  velocidad 
de.regeneración. La cantidad u tilizada de agente de regeneración 
no es c r itic a . Cuando se u tiliz an  métodos de tratamiento continuo, 
el lecho de agente de regeneración debe ser de dimensiones adecúa 
das para dar un tiempo de contaoto adecuado para conseguir e l g ra­
do de regeneración requerido; por ejemplo, de 0,2 a 5,0 %, prefe­
riblemente de 1 a 2 % en peso, calculado sobre la  solución de tra  
bajo to ta l, puede proporcionar un lecho de dimensiones adecuadas. 
En algunas circunstancias, puede ser preferib le proporcionar d ife ­
rentes tiempos de contacto para los diferentes tratamientos -  por 
ejemplo, utilizando un tiempo de contacto hasta dos veces mayor 
para e l tratamiento de la s  soluciones de trabajo oxidadas que pa­
ra  e l tratamiento de la s  soluciones de trabajo reducidas. Cuando 
se u tilizan  tratamientos discontinuos, es conveniente emplear a l­
rededor del 5 a l 25 % calculado sobre e l peso de la  solución de 
trabajo en tratamiento.

Cada tratamiento con agente liquido debe ser realizado 
mezclando intimamente e l agente con la  solución de trabajo degra­
dada a cualquier temperatura hasta unos 60°C, cuando un éste r fá -
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^ cilmente saponificable forma parte de la  solución de trabajo o 
hasta unos 140°C cuando se emplean ásteres difícilmente saponi­
f ic a b a s . las  cantidades adecuadas de agente están comprendidas 
aproximadamente entre 0,1 y 1 % en peso de agente, calculado 

5 sobre la  cantidad de solución de trabajo en tratamiento. Un pe­
riodo ade cuado de tratamiento es alrededor de 1 0 a 15 minutos a 
una temperatura de 60°C, empleando alrededor de 0,5  % en peso 
dé hidróxido sódico disuelto en agua. En términos generales, pro­
longando e l periodo de contacto del agente de regeneración con 

10 la  solución de trabajo se obtiene una regeneración que se apro­
xima asintóticamente a un valor máximo.

Cuando debe rea lizarse  e l tratamiento de la  solución de 
trabajo reducida, se t ra ta  la  solución de trabajo parcialmente 
reducida resultante de la  fase de hidrogenación de un proceso cí 

15 clico para la  producción de peróxido de hidrógeno o, a lte rn a ti­
vamente, esta solución de trabajo parcialmente reducida o inclu­
so la  solución oxidada, pueden ser reducidas después de ..extraer­
las  del proceso cíclico para la  producción de peróxido de hidró­
geno. En cada caso, e l tratamiento de acuerdo con este procedi-

20 ' miento se rea liza  preferiblemente en ausencia de gas oxidante.
Una forma alternativa  de poner en práctica esta invención 

consiste en pasar alternativamente la  solución de trabajo en los 
estados oxidados y reducido a través de un lecho dnico de agente 
o agentes de regeneración. Los periodos de tiempo durante los cua 
le s  cada solución es pasada a través del lecho pueden ser variar-

!



dos con objeto de que la  regeneración sea máxima. Asi, lo s pe­
riodos pueden ser iguales, por ejemplo 3 dias o, preferiblemen­
te , e l periodo de tiempo de tratamiento de la  solución de traba 
jo  reducida puede ser varias veces mayor que e l de tratamiento 
de la s  soluciones de trabajo oxidadas: por ejemplo 1 semana a 
10 días sobre la  solución reducida y alrededor de 3 días sobre 
la  oxidada. .

Se cree que cuando se tra tan  la s  soluciones de trabajo re 
ducidas, los compuestos de quinona son regenerados prácticamente 
solo a p a r tir  de los epóxidos de quinona mientras que cuando se 
tra tan  la s  soluciones de trabajo oxidadas, los compuestos de qui 
nona titile s  pueden ser regenerados a p a r tir  de .epóxidos de qui­
nona aunque posiblemente a una velocidad menor y-también a par­
t i r  de otros productos.de degradación de la  quinona.

A continuación describiremos con más d e ta lle , a t í tu lo  
de ejemplos solamente, varias realizaciones particulares de es­
ta  invención.

Los Ejemplos 1, 2, 5, 8 y 9 son de acuerdo con la  inven­
ción. Los Ejemplos 3, 4, 6, 7 y 1 0 s e  incluyen solamente con f i ­
nes comparativos.

EJEMPLO 1 *. .. -
En e l Ejemplo 1 la  solución de trabajo u tilizada ha sido 

recuperada de un proceso cíclico para la  producción de peróxido 
de hidrógeno y contiene
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2-etilantraquinona
tetrahidroetilantraquinona 
productos de degradación de la 

quinona

54 g/1 
52 g/1

137 g / l  (17 g / l  eran epóxidos 
de antraquinona)

25

sistema disolvente formado por ci- 
clohexilacetato de metilo/"AROíMr- 
SOL" 47 %/53 % en volumen

La acidez potenciométrica to ta l de la  solución era de
17)5 m iliequivalentes/litro

En este ejemplo, se calentaron 250 mi de solución de tra ­
bajo a 140°C con 50 g de agente de regeneración, durante 2 horas, 
agitando mediante un sistema de rociada con nitrógeno. Para evi­
ta r  la  pérdida de disolvente por evaporación se u tiliz ó  un con­
densador enfriado con agua. Después la  solución de trabajo se se­
paró del agente de regeneración por f il tra c ió n  y se analizó. La. 
segunda fase del tratamiento se realizó de forma sim ilar u t i l i ­
zando agente de regeneración limpio y la  solución de trabajo tra  
tada fué f il tra d a  de la  primera fase de tratamiento. Cuando la  
solución de trabajo reducida fué tratada, se obtuvo por reducción 
de la  forma oxidada de la solución de trabajo inmediatamente an­
tes  del tratamiento hasta un grado del 50 % de la  hidrogenación 
teórica del contenido en quinona de la solución de trabajo . El 
agente de regeneración utilizado fué una alumina activada capaz 
de formar una suspensión acuosa, conteniendo 100 g / l  de alumina, 
con un pH de 6,8 y vendida por Laporte Industries Limited bajo el
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1 nombre comercial de ACTAL.
El grado de regeneración conseguido fuá medido como signe.

„ Se determinaron analíticamente los siguientes factores, u tilizan ­
do técnicas polarográficas corrientes.

5 Sólidos to ta les en la  solución de trabajo antes del 
tratamiento

Sólidos to ta les en la  solución de trabajo después 
' del tratamiento

Concentración de quinona antes del tratamiento 
10 Concentración de quinona después del tratamiento

Los factores se aplicaron a la  siguiente ecuación:
(TS^ /  TS.p) — Qj

% TR.j = — ------- --------- =--------------- x  100
TŜ  — -

siendo TR̂  la regeneración to ta l  alcanzada.
15 ' - 'El % TRg para la  segunda fase se calcula como antes, pero 

se expresa como porcentaje de la  regeneración de la  primera fase.
Los resultados del ejemplo se encuentran en la  siguiente 

Tabla I . ' *
TABLAJE

20 ' Primer tratamiento_______ Segundo tratamiento
Estado de Regeneración Estado de Regeneración Ej. nS Ta solución % TR-¡ la solución % TRg

1 Reducido 8,0 Oxidado 65,0
De acuerdo con esta invención, como puede verse en este 

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

= TSi 

= TSf

= Qf
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1 EJEMPLO 2
En e l Ejemplo 2 , la  solución de trabajo u tilizada y e l mé­

todo de tratamiento fueron los mismos que en e l Ejemplo 1. Los 
agentes de regeneración u tilizados fueron un alL 'iinosilicato só- 

5 dico sin té tico  conteniendo una pequeña cantidad de base absorbi­
da, conocido con el nombre comercial de DOUCIL y una alúmina ao- 
tivada conocida con e l  nombre comercial de ACTAL.

El grado de regeneración conseguido fué medido como en el 
Ejemplo 1.

10 ' Los resultados se encuentran en la  Tabla I I .
TABLA I I

Primer tratamiento____________ Segundo tratamiento
Agente Estado de Regene Agente Estado de Regenerade rege la solu- ración de rege la  solu- clon %Ej. nS neradóá ción % TR-] nacao.cn ción TRg

1$ 2 ACTAL Reducido 8,0 DOUCIL Oxidado - 92,4
De acuerdo con esta invención como puede verse en este 

Ejemplo, se obtiene una regeneración en la  segunda fase muy buena.
EJEMPLOS 3 a 8

En los Ejemplos 3 a 8 , la  solución de trabajo en tratamien- 
20 to ha sido empleada en un proceso cíclico para la  producción de 

peróxido de hidrógeno y contiene 
2-etilantraquinona ' 9 5 g / l
2-tetrahidroetilantraquinona
epóxidos de antraquinona 14 g /l

25 otros productos de degradación 103 g / l
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En cada tratamiento? un l i t r o  de solución de trabajo se 
mantuvo a 140°C durante 2 horas con 200 g de agente de regenera­
ción? con agitación mecánica y atmósfera de nitrógeno. Para evi­
ta r  -la pérdida de disolvente por evaporación se u tiliz ó  un con­
densador enfriado con agua. El segundo tratamiento se realizó  
utilizando una muestra limpia de agente de regeneración. Las so­
luciones de trabajo reducidas se obtuvieron reduciendo la  forma 
oxidada en una atmósfera no oxidante, hasta un grado del 50 % 
del máximo teórico.

La concentración de epóxido de antraquinona fuá medida u ti­
lizando una técnica polarográfica corriente y el % de epóxido 
eliminado fuá calculado utilizando la  ecuación:
Epóxido separado Ei - Ej. (TS¿ - TSf)

E,
x 100 %

donde E  ̂ y E  ̂ son respectivamente la  concentración de epóxido 
antes y después del tratamiento.

Los resultados se encuentran en la  Tabla I I I .

20

25
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Ej. nS * Agente de re generación Tratamiento 13 23 % de epóxido separado
3 ACTAL Red. Red. 70
4 !! Ox. Ox.. 71
5 !! Ox. Red. 80
6 DOUCIL Red. Red. 58 .
7 M Ox. Ox. 57
8 x Ox. - Red. 71

- EJEMPLOS 9 v 10
En los Ejemplos 9 y 10, la  solución de trabajo empleada

y e l método de tratamiento fueron los mismos descritos en los 
Ejemplos 3 a 8. La solución de trabajo tenía una acidez in ic ia l 
de 13,6 meq/l (m iliequivalentes/litro) que descendió durante el 
tratamiento a 2,0 y 0,5 meq/l respectivamente.

La regeneración de quinona indicada tiene en cuenta e l eam 
bio en el contenido en sólidos to ta les  de la  solución de trabajo* 

Los resultados se encuentran en la  Tabla IV.
TABLA IV

Bj,nS Agente
ACTAL

Tratamiento primero segundo % de regeneración de quinona
9 ACTAL Ox.. Red. 19,6

10 " Red. Red. 9,3
Puede observarse que en e l Ejemplo 9 se regeneraron más 

quinonas que la  cantidad de epóxidos de quinona presentes in i-
25
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9 $
1 cialmente en la  solución.

En resumen, la  Patente de Invención que se 
so lic ita  deberá recaer sobre las  siguientes:

REIVINDICACIONES
3 1 . Un procedimiento para la  regeneración de

compuestos ú ti le s  de quinona en una solución de trabajo 
degradada por el uso en un proceso cíclico para la  produc­
ción de peróxido de hidrógeno, cuyo procedimiento consis­
te en efectuar un tratamiento de la  solución de trabajo 

10 degradada por contacto de la  misma con un agente de re ­
generación, caracterizado por u ti l iz a r  una combinación 
de por lo menos dos tratamientos de regeneración diferen­
te s , en los cuales uno de. los tratamientos de la  combina­
ción consiste en poner en contacto la  solución de trabajo 

15 oxidada con eí agente de regeneración y el otro tatamiento 
de la  combinación consiste en poner en contacto la  solu­
ción de trabajo reducida con un agente de regeneración; 
o un tratamiento en la  combinación comprende poner en 
contacto la  solución de trabajo en un tratamiento con un 

20 agente solido de regeneración alcalina seleccionado entre 
el grupo formado por aluminio s ilica to s  de metales a lca li-  

- nos, alumina activada alcalina, óxidos e hidróxidos de me­
ta le s  alcalino-térreos y resinas cambiadoras de ión bási­
cas, o un hidróxido de metal-alcalino acuoso y en otro 

25 tratamiento poner en contacto la  solución de trabajo con 
una alumina sólida no alcalina.
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2. Un procedimiento según cualquiera de
la  reivindicación 1, caracterizado porque la  combinación 
consiste en poner en contacto alternativamente la  solu­
ción de trabajo oxidada y reducida con un lecho único de 
agente o agentes de regeneración.

3. Un procedimiento según la  reivindicación 
1 o 2, cracterizado porque la  combinación comprende en 
un tratamiento poner en contacto la  solución de trabajo 
oxidada y reducida con una alumina solida no alcalina
y en otro tratamiento poner en contacto la  o tra solución 
de trabajo oxidada y reducida con una alumina sólida no 
alcalina u otro agente de regeneración.

4. Se reivindica por último como objeto que ha 
de recaer la  Patente de Invención que se so lic ita  UN 
PROCEDIMIENTO PARA LA REGENERACION DE COMPUESTOS UTILES 
DE QUINONA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en 
la  presente Memoria descriptiva que consta de d iecisiete 
páginas mecanografiadas.

Madrid, 18 de .-diciembre 1.972 
BERNARD(/uNGRJA,P{-PF '
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