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PROCEDIMIENTO PARA REGENERAR ALUMINA AGOTADA

Folbcidanto: NG CORPORATICN, entided norteamericans, residente en
633 Third Avenue, New York, New York 10017, EE.,UU. de A.

BEsta invencién se relaciona con la regeneracién
de 2limina que ha sido empleada para tratar soluciones de
procesado de antraguinona utilizadas en la fabricacién de
peréxido de hidrégeno.

5 Los compuestos antragquinénicos, por ejemplo 2=
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etil-antraguinona y sus derivados tetrehidro, se utilizan como
compuestos de procesado en un proceso para producir peréxido

de hidrégeno. En este proceso, conoeido normalmente como el

proceso entraquinona, el compuesto de procesado se disuelve

5. en un disolvente adecuado 0 en una mezola de disolvente y se
reduce y oxida altermativemente. Durante la etapa de reduccién,j
el compuesto de procesado se hidrogena en presencia de un ca- |
talizador para reducirlo & su forma hidroquinona. En la ulte~
rior etapas de oxidacién, el compuesto de procesado se oxida
10. con aire, oxigeno u otro gas que contenga oxigeno, para con-
vertirlo & su foms quinona con le formacidén concomitante de
peréxido de hidrégeno. El peréxido de hidrégeno producido se
sépara entonces de la solucidén de procesedo, con preferencia
por extraceidn con agua, y la restante solueién de procesado
15. ae recicle al hidrogenador pare volver a comenzar el proceso
ciclico de produceién de peréxido de hidrégeno. Ia operacién
detallada de este proceso se describe completamente en las
 patentes USA Nos. 2.158.525 y 2.215.883.

Durente la hidrogenaeidén y oxidacién eiclicas de

20, la solucidén de procesado en el proceso anterior, y en parti-
culer durente la etapa de hidrogenacidén catalitice, el com~
puesto de procesado antraquinénico se convierte graduselmente

a productos de degredacién que son incapaces de producir peréxi
do de hidrbégeno. Ia velocidad de formacién de estos productos
25. de degradacién incrementa a medida que se eleva la temperature
de la solucidén de procesado que se hidrogena y oxide., En adi-
cién, & medida que gse incrementa la proporcién del compuesto
de procesado que se hidrogena por paso & través del sistema

(denominado tembién "profundidad de hidrogenecién"), se eleva

30. fuertemente también la centided de productos de degradacién.
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Durente el procesado cfclico, estos doﬁéuéétos an-

traquinénicos de trebajo experimenten también la hidrogenacién

de otros grupos distintos a los quinénicos durante la etapa de

hidrogenacién catalitica. Esto se traduce en la formacién gre-

dual de los correspondientes derivados tetrahidroantraquinéni-:

cos de los compuestos de procesado o trabajo. Estos compuestos,

el contrario que los productos de degradacidén anteriormente c¢i-

tados, producirdn pexdxido de hidrégeno tras la reducecién y
oxidacién ciclicas de la misme forme que el compuesito de pro-
cesado antraquinénico original., Por consiguiente, el término
"productos de degradacién" tal como agqui se utiliza, no se
gplica & los derivados tetrahidro del compuesto de procesado
entraquinénico,

En la Patente USA No., 2.,739.875, concedide a Jerome
W, Sprauver el 27 de marzo de 1.956, se describe un proceso
pare tratar una solucién de procesado antrequinénica que con-
tiene productos de degradacidén, mediante el cuel la solucién
puede ser regenereda pare restaurar su capacidad de sintesis
de peréxido de hidrégeno. De acuerdo con este proceso, la so-

lucién de procesado entraquinénica se celienta en presencisa

de aldmina activada o de magnesia activada, con lo cual se re~

genere su capacidad de sintesis de perdxido de hidrbgeno.

A pesar de que este proceso ha resultado ser dtil
Yy eficaz para regenerar soluciones de procesado, después de
un ciclo repetido de la solucién de procesado & través de la
alimine activada, la aldimina pierde actividad y deja de man-
tener la productivided de perdéxido de hidrégeno de la solu-
cidén de procesado; pudiéndose denominar dicha alimina de aqui
en adelante como "altmine agotada'. Como resultado, existe la

necegidad de encontrar un método pare regenerar la aldémina




utilizada pare treter soluciones de procesado antrequinénicas, .

|
¥
!

de modo que la alémina regenerada, es decir, la alimina restag.;
rada 2 sus propiedades y concentracién originales, pueda re—~ l
utilizarse para resteurar la capacidad de sintesis eficaz de
5 peréxido de hidrégeno de las soluciones de procesado.

De acuerdo con la presente invencién, se proporciona
un procedimiento para regenerar alimina que ha estado en con- ‘
tacto con una solucidén de procesado antrequinénica y gque ha si-s':
do utilizada para mantener la productividad de perdéxido de hi--;S
10. drégeno de la solucién durante la hidrogenacidén y oxidacién
ciclicas de la misma, mediante tostacién de la alimina & una
temperature aproximade de 300 - 4002C hagta que gse separe la
materia orginica y carbondcea adsorbide sobre la misma; puesta
en contacto de 12 aldimina tostada con los contenidos en Na,0
15. de una solucibn acuose de hidréxido sédico; y de nuevo tosta-
cién de la aldmina tratada con céustico & una temperatura apro-
ximede de 300 - 4009C hasta que la reaccibén de los restantes
contenidos en Na,0 y de la alimina se haya completado, efec-
tuéndose con ello 1@ regeneracidén de la aldmina.
20, Ie aldmina tratada de acuerdo con la presente inven~
cién se refiere & cualquier 2ldmina activada obtenida a partir
de aléminae hidratada naturel o sintétice tanto contenga como
8i no proporciones menores de silice u otros materiales y que
haya sgido deshidratada por calentamiento para convertir la
25, alimina a ung forma menos hidratada, tal como monohidrato de
e{ -alimine o monohidrato de W-alimine, sin llegar & corundum,
el cual es inactivo.

Ia alimine hidratada se activa calenténdola & tempe-

raturas del orden de 300 = 8002C con el Ffin de convertirle a

30. una alimina microporosa que posee un drea superficial extensival.
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{ nen lugar en 12 etapa de hidrogenacién catalftice y en la oxi-

dacién de la solucibén de procesado a medida que ésta se hace

i pueden producir peréxido de hidrbgeno.
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Convencionalmente, la alfmina se utiliza pare tratar
soluciones de procesado antréquinénicas que hen sido sometidas |
a2 ciclos repetidos de hidrogenacidn catalftica y oxidacién pare
producir peréxido de hidrégeno. Las soluciones de procesado
que entran en contacto con la alimina son aguellas que contie-
nen un compuesto de procesado antraquindénico, tal como 2-etil~
antrequinona o los derivados 2~isopropil, 2-gsec-butil-, 2,5-
mtil-, 2-sec~amil-, 2-metil- 6 1,3-dimetil- de antraquinona
asl como otras antraquinonfs y& conocidas en la técnica del
peréxido de hidrégeno. Estos compusstos de procesado se disuel-
ven en &1 menos un disolvente para formar las soluclones de l
procesado antrequinénicas; pueden emplearse 2 6 mis disolven- l
tes mezclados pare realzar 12 solubilidad del compuesto de ’
procesado antraquinénico tanto en su forma hidrogenada (la for-§
ma hidroquinona) como su forme oxidade (la forma quinona). |

Los productos de degredacién que son incapaces de

i i
producir peréxido de hidrégeno se forman en la solucién de pro-~

cesado antraquinénica durante 1l8s reacciones quimicas que tie-

circular en un sisteme ciclico para producir perdéxido de hi-
drégeno, La alimina se utiliza pare adsorber los compuestos
deseados y también pare invertir dichos productos de degrada-

c¢ién a compuestos antraguinénicos activos utilizables que

Ia eficacia del tratamiento de a2lémine se evalia
analizando la solucién de procesado antrequinénice con res-
recto al contenido en antraquinona y tetrahidroantraquinona,
las cuales producen peréxido de hidrégeno tras la reduccién y
oxidacién ciclica. En adieién, la solucién de procesado antre-
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| pasade & través del oxidador de modo que la solucién de proce-

quinénica se analiza también con respecto & su ‘eontenido epoxi.
El epbxido es un producto de degradacién del derivado tetra- ‘
hidroquinénico; es decir, tiene un dtomo de oxigeno enlazado a

dos 4tomos de carbono vifinales de la tetrahidroantrequinona.

Puesto que el epdxido no produce peréxido de -hidrégeno tras la .
reduceidén y oxidacién ciclica en la solucidén de procesado an-
traquindénica, deberd convertirse & compuestos antraquinénicos
utilizables mediante el tratamiento con altminsa.

El tratemiento con alimina se efectia pasando la so-
lucién de procesado antrequinénica a través de un lecho de

alimina & una velocided suficiente pare conseguir la regene-

racibén deseada. El lecho de alimina puede estar colocado aguas
abajo del hidrogenador de modo que las fommas hidrogenadas de
la solucién de procesado (forme hidro) puedan tratarse en el
lecho de allmina. Alternstivamente, el tratamiento con altmina

puede tener lugar ung vez que la solucién de procesado ha sido

sado se encuentra en estado oxidado (forme neutra). A pesar de
que se prefiere regenerar la alimina que ha sido utilizadas pa-
ra trater la forma hidro de 1la soluocién de procesado, es decir,
después del hidrogenador, la presente invencién es aplicable
igualmente & le regeneracidén de aliimina que ha sido utilizada
parae tratar soluciones de procesado neutras, es decir, des~
pués de la etapa de oxidacién.

En la préctica de la presente invencién, la alfmina
agotada se trata inicislmente mediante una etapa de tostacién.
La etapa de tostacién puede efectuarse 2 cualquier temperaiu-
ra desde 300 a 4002C aproximadamente, prefiriéndose las tempe-
raturas préximes a 400¢C. ILas temperaturas inferiores de la

game anterior requieren un calentamienfo prolongado mientras
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| se hasta que la alimina esté esencialmente libre de colores

que las tempereturas préximas & 4002C son eficaces en unas

4 horas aproximadamente. El calentamiento se efecthia hasta quef
la alimina estd libre de materia carbonfcea y orgénica adsor— |
bida. las temperaiuras sustancialmente superiores a 4002C,

por ejemplo superiores & 4502C, son indeseadas ya que las mis-:
mas causan aparentemente cambios de trimentales en 1a estruc— |
ture cristaline de la alhimina,

Esgta etapa inicial de tostacidén puede efectuarse en
cuelquier instalacién siempre ¥y cuaﬁdo esté presente aire o ‘
cualquier gas que conteng® oxigeno pare facilitar la oxida- i
cibén de la materia orgdnica y carbondcea. Este etapa de tosta~
eién inicisl libere los espacios vacios microscédpicos dentro
de 12 altmina de materis orgdnica y carbondcee adsorbida y
expone l2 superficie intersticial de los cristales para el i
ulterior tratamiento de la presente invencién., En la préctica,[

8¢ he encontrado que el periodo de tostacién deberd continuar-'

oscuros. En este punto las impurezas carbondceas y orgdnicas
han sido esencialmente eliminadas mediante la etape de tosta-
cién,

En la segunda etapa del presente proceso, la alimina
tostada, después de un enfriamiento, se trata con una solucién
acuose de hidréxido sédico., Ia concentrecién de la solucidn
acuosa de hidréxido sbédico empleada para tretar le slimins
togtade no constituye un factor critico y son convenientes
pare frabajar con la mismas las concentreciones de 0,5 a 5 %.
Se prefiere emplear une concentrecién de aproximademente 1,5 %
en peso de hidréxido sédico. Ia allmina se pone en contacto

con 1la golucién de hidréxido sédico con preferencia sumer-

giendo la alimina en la solucién. Alternativamente, la solu-
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cién puede pasarse sobre la alimina de modo que humecte fotal-
mente la superficie entera y penetre en los poros de la super-
ficie de 1a aldmina. '
Durente este tretamiento con la solucibén de hidré-
xido sbédico, es normal un pequefio aumento de temperature en la :

solucién, por ejemplo, unos 252C. Durante este tratamiento,

parte del hidréxido sédico se adsorbe y/o reacoiona, preferen-

temente, con la allmina, ya que la solucidn desaguade contiene
un porcentaje inferior de hidréxido sbdico al de la solucidén
fresca que se pone en contacto con lg @liumina., La alimina tra-
tada se separz de la solucién cduastica y contiene contenidos |
residuales en N2y0 de le solucién céustica. El término "conte~
nidos en Na 0" se utiliza debido a que tras la eliminacién del
agua, éste es el camino convencional de expresar el contenido
en sodio con respecto a la alimina residual. lLa aldmina trata-
da, que contiene contenidos residuales en Na,0 se calienta en-
fonces en una etapa de tostacién adicional a temperaturas de
300 a 4002C aproximadamente en presencia de 8ire o de un gas
que contengs oxigeno. Esta etapa de tostacién se efectla con
preferencia calentando gradualmente l& alfimine para separar
t0do el exceso de mgua & temperaturas inferiores & 1002C y,

a continuacién, incrementendo la temperatura a la game de 300
~ 4002C, y con preferenciaz 4002C, en donde me mantiene hasta
completarse la reaccién de los contenidos residuales en Na,0
¥ la alimina, I8 fostacién & 300 - 4002C, requiere normalmen-
%e un periodo del orden de unas 2 horas. I8 reaccidn de los
contenidos en Na,0 con la alimina se considera que se debe a
la fijacién del Na,0 sobre las superficies internas y externas

de la altmina. Entonces, la alimine regenerada y enfriada

puede reemplearse del mismo modo exactamente como un nuevo pro-



ducto pare tratar soluciones de procesado antraquinénicas.

Los siguientes ejemplos ilustran adicionalmente la
invencién. Todas las proporciones indicadas en los ejemplos
¥y en la memoria se expresan en peso & menos que se especifi-
5. que lo contrario.

EJEMPLO 1

Losg siguientes experimentos fueron realizados reci- .
clando totalmente una solucidén de procesado antrequindnica a
través de un lecho vertical de alimina. Ia eficacia de la
10. alimina se mide por su capacidaed para mantener & un alto nivel |
los derivados antraguindénicos utilizables.

Se preparé une solucién de procesado antragquinénica |
mezclando conjuntamente 25 % en volfmen de tris(2-etilhexil-
fosfato) y 75 % en vollimen de un disolvente mixto aromético |
15. disponible en el comercio que contiene aproximadamente 99,6 % L
de aromiticos, que tiene una gema de ebullicidén de 182 a 20490;
i obtenido de Shell Chemical Compeny e identifiocado como cycloso:l;
63®. Este tenfa un contenido en aromdticos de aproximademente
82,3 % de Og~Cy, alquilbenceno, el 80 % del cual es Cy~Cqq
20, slquilbenceno, 13,3 % de cicloalquilbenceno y 3,5 % de diaro-
méticos Cy, (naftaleno). A continuacién, se disolvié 2-etil-
antraquinond en el disolvente mezclado en cantidades de un
11 8 un 12 %.

Se prepard del siguiente modo un lecho fijo de 2ld-
25. mina pare tratar la solucién de procesado antraquinénica. Una
columna de vidrio Pirex de 25,4 mm de didmetro, con una lon-
gitud de 45,72 cm, fué cerrada en cada extremo con placas

terminales de acero inoxidable. Ias placas terminales fueron

adaptadas pare alojar una tubuladure de Teflon de 6,35 mm y

30. | una vdlvula de desaglie adecuada., Al fondo de la columna ver—
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tical se conecté 12 puerta exterior de la bomba de circulacién,.
la cusl fué calibrada pare trensferir 30 ml/winuto. Ia puerta |
interior de la bombas fué conectada & un recipiente Pirvex de {
500 m1, agitado. El recipiente, el cual fué ventilado & través ;
de un condensador de agus fria, fué conectado & su vez 2 la

parte superior de la columna de 25,4 mm, La columng fué calen--§

I

tade con una cinte de calentamiento controlado con trensformador
variable. {

Todos los experimentos fueron realizados utilizando :
300 m1 de la solucién de procesado anteriormente identificada
en el recipiente y 40 g de la alimina a ensayar, 18 cual se
mentuvo en su sitio en la columna de 25,4 mm de didmetro con
capas de perlas de cristal de soporte por encime y por debajo
de la alimina para mantenexrle en posicidn. Se coloecd un ter-
mémetro en 18 columns cercs del lade que se extendfa al inte-
rior de la alimina. Ia circulacién o ciclado de la soluecién de
procesado se efectud a 702C durante 20 hores bajo una atmbsfe-
re de nitrdgeno pare la soluocidén que se encontrebe en la forma
hidro, es decir, que previamente habia sido pasada a través
de un hidrogenador, pero no de un oxidador. Ie solucién re=-
sultante fué analizada polarogreficamente con respecto &l con-
tenido en tetraetilantraquinona (TEAQ), etilantraquinonsa
(EAQ) ¥ epéxido de la tetrmetilentraquinona (epéxide).

En el presente sjemplo se efectuaron dos experimentos
uno con alimina regenerada de acuerdo con estd invencién y en
el segundo con &ldmina que fué agotada en su uso anterior. Ia
alimina regenerada fué preparads tomesndo aproximadamente 200
g de une allmina agotada, colocéndole en un plato de porcelans

y tosténdola en un horno de mufla & 4002C durente unas 4 horas.

Ia inspeccidn de la altmina tostada indicé que estabs libre
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de materia carbondcea y orgérd:ea. Ia alimine tostada fué en-
friada entonces y colocada en una seceién de 40,64 cm de un
tubo de vidrio Pirex que tenia placas de acero inoxidable so- -
bre el fondo el cual estaba conectado & una valvula cerrada.
Sobre la alimina se vertié una solucién de 1,5 % en peso de
hidréxido sbédico hasta que la capa acuosa estuvo justamente
por encima del nivel de alimina, Después de la adicién de la
solucién de hidréxido sédico Se presenté un aumento en la tem—
perature de unos 25¢C, A continuacién, se abrid la védlvula y
se evacud y analizd el exceso de la solucién de hidréxido
gbdico. Se encontré que la solucién evacuada contenia sola-

nmente 0,7 % en peso de hidréxido sédico.

Después de dejar evacuar la alimina, se transfirié
a un plato de porcelana y de nuevo se colocé en un horno de
mufla en donde se calentd a une temperature inferior a 100¢C
hagta que se evaporara la totalidad del agua de la restante |
solucién acuose de hidréxido sbédico. Entonces, la temperature
se incrementé & 40092C manteniéndose en este valor durente 2
horas, Durante esta dltime etaps se permite que el contenido
residual en Ne,0, restante de la solucidén de hidréxido sédico,
reaccione con le alimine de modo gque se "fije" sobre las su-
perficies externas e internas de la alimina. Ia alimine rege-
nerada se enfria entonces y se coloca en la columne de alémi-
na anteriormente descrita. Los resultados de le utilizacién
de esta aldmine regenerada para {retar la solueidén de procesa-
do, se registren en la Tabla I, como un porcentaje en peso de
TEAQ, BEAQ y epdxido en la solucién de procesado.

El segundo experimento, o comparetivo, fué realizado
tambidn utilizando une porcién de la solucién de brocesado pe-

ro el tratamiento con almine agotada, sin regeneracién, pare
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’ TEAQ y BAQ, fué incrementada por el tratamiento con la alimi-~

! na regenerada. En adicidén, se redujo sustancialmente la can=-

1o incrsmentd materialmente los niveles de TBAQ y BAQ y lo

810 19"

— a2

mostrer le comparecidén entre la alimina agotada y la alimine

regenerada, Egtos resultados se indican en 1a Tabla A,

TAFLA T |
Solucity sin Trateds Son(gimine )
peso) :
TEAQ 10, 1 9,6
EAQ 0,4 1,6
Epéxido 1,0 0,1 !
TABLA A '
Sisids o e gty oo ettaen
TEAQ 8,7 9,0
EAQ 193 1,3 .
Ep6xido 1,3 1,2

Como se muestre en la Tabla I, la cantidad combi-

nada de compuestos antrequinénicos utilizables, en especial

tidad de epéxido, el cual no es utilizable en la solucién de

procesado. Por comparacién, en la Tabla A, la alimina agotada

que es més importente no produjo los niveles de epéxido en la
solueldén de procesado & casi el mismo gredo que l2 alimina
regenereda,

EJEMPLO 2

Se repitidAel'procedimiento del Ejemplo 1 excepto
que la solueién de procesedo se encontraba en estado oxidado
(forma neutre) en lugar de en estado hidrogenzado. Los experi-

mentos fueron realizados bajo una atmésfere de aire en lugar

de nitrégeno y la circulacién de la solucién de procesado se
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4171,04

efectué & 83¢C durante 20 horas, I2 alimina fué regenerads

tel y como se indica en el ejemplo 1. Los resultados se mues-

tren a continuaseidn.

TABLA II
Solucién de trabajo Tretada con alémina
gin tratar regenerada
TEAQ 10,1 10,5
EAQ 0,4 0,6
Epéxido 1,0 0,0
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como 1a m@nera de realizarse en la préctica, debe hacerse l
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-?
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren sui
prinecipio fundamentel. También se hace constar que el invento ;
corresponde & una solicitud de patente presentada en Norte- |
emérica con el n? de Ser. 279.117 de 9 de agosto de 1.972, aco
gléndose por lo tanto @ los beneficios que conceden los Conve-

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la

de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
REGENERAR ALUMINA AGOTADA; caracterizédndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento pare regenerer alimina agotada,

que ha sido puesta en contacto con una solucién de procesado
antrequinénica y que ha sido utilizada pare mantener la pro-
ductividad de peréxido de hidrégeno de la misma durente la
hidrogenacién y oxidacién ciclicas de dicha solucién de pro-
cesado antrequinénics, conteniendo dicha solucién de procesado

un compuesto de antraquinona disuelto en al menos un disolven-

te; caracterizado porque comprende toster la aldmina agotada

(e



a une temperature de 300 a 4002C aproximademente hasta eli-
miner la materia orgénica y carbondcea adsorbide; poner en con-z
tacto la alémina tostada con valores Na,0 contenidos en una |
solucién acuosa de hidréxido sédico; tostar la aldmina trata-
5e da con Na,0 a temperaturas de 300 a 40020 aproximedamente
hasta completarse l2 reaccién de los valores residuales de
Na,0 y de la alimina; y recuperar una alimina regenerads ade- ‘
cuada para mentener 1la productividad de per6xido de hidrégeno |
de una solucién de procesado entraquindnica.
10, 2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la solucién acuosa de hidréxido sbédico tiene
une concentrécién de 0,5 a 5 %,

3.- Procedimiento gegin le reivindicacién 1, carac-
terizado porgue la tostacidn inicial se efectfia a unos 4002C

15. durante 4 horas aproximademente y la retostacién se efectia a

uné temperatura de unos 4002C durante unes 2 horas aproxima-
, damente.

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la alimine treatads con Naao ge calienta & una
20, temperature inferior & 1002C pars eliminar el agua antes de
la gegunda tostacién & 300 - 400eC,

5.= Procedimiento para regenerar alimina agotads,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo—
ria.

25. Esta Memori& consta de 14 hojas escritas a mdquina
i por uns sola cara. oy ren %9'3

Madrid,

FMC CORPORATION.,

Jr GOHEZ AGEBY Y LIODET,
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