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DESCRIGAO

“PROCESSO DE PRODUCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO E COMPOSIGAO
NELE UTILIZADA”

A presente invengao refere-se a um processo de produgao de
peréxido de hidrogénio de acordo com o processo da antraguinona,
em gue a solucdo de trabalho compreende uma determinada mistura
de solventes. A invencgdo também se refere a uma composicgdo
compreendendo essa mistura de solventes que ¢ util como uma

solugao de trabalho na produgdo de perdxido de hidrogénio.

O processo mals comum para a produgdo de perdxido de
hidrogénio € o ©processo da antraguinona. Neste processo,
quinonas seleccionadas de antraquinonas e/ou
tetra-hidroantraguinonas opcionalmente substituidas, dissolvidas
numa mistura de solventes organicos adequados, a chamada solucdo
de trabalho, sao hidrogenadas para formar as correspondentes
hidroguinonas. As hidroquinonas sao, depocis, roxidadas de novo a
quinonas com oxigénio (habitualmente ar) com formagdo simulténea
de perdéxido de hidrogénio, o qual pode, depois, ser extraido com
dgua enguanto as quinonas sdo devolvidas, com a solucdo de

trabalho, ao passo de hidrogenagéo.

O processo da antraquinona estda descrito em pormenor na
literatura, ©por exemplo, em Kirk-Othmer, "Encyclopedia of

Chemical Technology", 428 Ed., 1993, Vol. 13, pédginas 961-995.

Para que o processo funcione adequadamente, ¢é necessario

utilizar uma mistura de solventes para a solugdo de trabalho, em



que tanto as quinonas como as hidroquinonas sejam soluveis.
Portanto, a mistura de solventes na solugcao de trabalho
normalmente compreende um ou mais solventes de quinonas e um ou

mais solventes de hidroquinonas.

O problema de encontrar solventes adequados para a solugao
de trabalho foi tratado, por exemplo, nas patentes US 3328128,
3699217, 4800073 e 4800074 e na patente GB 1524883.

Em muitos casos, a capacidade de producdo de uma fabrica é
limitada pela quantidade de quinonas disponiveis para
hidrogenagdo na solugdo de trabalho ou pela quantidade de
hidroquinonas que podem ser formadas sem gque ocorra a sua
precipitacdo. Verificou-se que este problema tem especial
importédncia quando a quantidade de tetra-hidroantraquinonas na

solugac de trabalho é elevada.

Assim, procura-se uma solucdo de trabalho & base de uma
combinacéo de solventes com solubilidade melhorada tanto para
quinonas Como hidroguincnas, particularmente para
tetra-hidroantraquinonas. Além disso, € desejdvel proporcionar
uma solucgdo de trabalho com densidade comparativamente baixa,
que facilite a separagdo de fases num passo de extracgdo

realizado apds os passos de hidrogenagdo e de oxidacgao.

Verificou-se agora ser possivel proporcionar uma solugdo
de trabalho que preenche estes requisitos por seleccdo de uma

determinada combinacdo de solventes.

Assim, a invenc¢do refere-se a um processo para a produgdo
de perdxido de hidrogénio de acordo com O processo da

antraquinona, 1incluindo hidrogenagédo e oxidacdo alternadas de



uma ou mais quinonas seleccionadas de antraquinonas e/ou
tetra-hidroantraquinonas numa solucgcao de trabalho compreendendo
pelo menos um solvente de quinonas e pelo menos um solvente de
hidrogquinonas, em que o referido pelo menos um solvente de
quinonas compreende iscdureno (1,2,3,5-tetrametilbenzeno) numa
quantidade desde 15% em peso, de um modo preferido, de 20 a 80%
em peso, de um modo muito preferido, de 25 a 70% em peso e,
adicionalmente, dureno (1,2,4,5-tetrametilbenzeno) numa
quantidade que nao excede 25% em peso da guantidade total de

solventes de quinonas.

De um modo muito preferido, o pelo menos um solvente de
quinonas acima referido consiste substancialmente em um ou mais
solventes orgdnicos essencialmente ndo polares, de um modo
preferido, hidrocarbonetos, enquanto que o pelo menos um
solvente de hidroquinonas referido acima consiste, de um modo
muito preferido, substancialmente em um ou mais solventes
organicos polares, com vantagem essencialmente ndo sollveis em
dgua e, de um modo preferido, seleccionados de &dlcoois, ureias,
amidas, caprolactamas, ésteres, substéncias contendo fésforo e

pirrolidonas.

Verificou-se que quando a proporgdo de isodureno em
comparagdo com outros solventes de quinonas opcionais é elevada,
a solubilidade das quincnas ¢ melhorada em tal medida que ¢
possivel diminuir a quantidade total de solventes de quinonas na
solugcdoc de trabalho e, em vez disso, aumentar a quantidade de
solventes de hidroquinonas e aumentar, assim, a solubilidade

tanto de quinonas como de hidroguinonas.

Além doc i1sodureno, o pelo menos um solvente de quinonas

compreende dureno (1,2,4,5-tetrametilbenzeno), em que a



quantidade total de isodureno e dureno constitui adequadamente
de cerca de 30 a cerca de 100% em peso, de um modo preferido, de
35 a 80% em pesc da quantidade total de solventes de quinonas.
De modo a evitar a precipitacao de dureno, 0o seu teor nado deve
exceder 25% em peso, de um modo muito preferido, ndo exceder 20%
em peso da quantidade total de solventes de quinonas. A
proporgac em peso de 1sodureno para dureno na solugdo de
trabalho ¢, de um modo preferido, de 1,5:1 a 5:1, de modo muito

preferido, de 2:1 a 4:1.

O pelo menos um solvente de quinonas também pode
compreender outros hidrocarbonetos essencialmente ndo polares
adequados, de um modo preferido, seleccionados de um ou mais
hidrocarbonetos aromdticos, alifdticos ou nafténicos, de que os
hidrocarbonetos aromdticos sdo mais preferidos. 0s solventes de
quinonas particularmente adequados incluem benzeno, benzenos
alquilados ou polialgquilados, tais como terc-butilbenzeno ou
trimetilbenzeno, tolueno ou naftaleno alquilado, tais como

terc-butiltolueno e metilnaftaleno.

O teor total preferido de solventes de quinonas e
consequentemente também o teor de isodureno utilizado em toda a
solugdac de trabalho depende de qual ou quais os solventes de
hidroguinonas que sdo utilizados. Na maioria dos casocs, 0 teor
adequado de solventes de quinonas ¢ de 25 a 65% em peso, de um
modo preferido, de 40 a 60% em peso da solugdao de trabalho
total. Na maioria dos casos, a proporcdo em peso de solventes de
quinonas para solventes de hidroquinonas ¢ adequadamente de
0,6 a 4, de um modo preferido, de 1,5 a 3. O teor adequado de
isodureno normalmente é de 8 a 52% em peso, de um modo

preferido, de 11 a 42% em peso da sclucdo de trabalho total.



A solucao de trabalho compreende pelo menos um e, de um
modo preferido, pelo menos doils solventes de hidroquinonas,
adequadamente seleccionados de solventes orgadnicos polares, que,
contudo, de um modo preferido, devem ser essencialmente nao
soltveis em dagua. 0Os solventes de hidroguinonas adeguados podem
ser seleccionados de 4alcoois, ureias, amidas, caprolactamas,
ésteres, substidncias contendo fésforo e pirrolidonas, e incluem
fosfatos de alquilo (e. g. fosfato de trioctilo), fosfonatos de
alquilo, ésteres de alquilciclo-hexanol, N,N-dialquil
carbonamidas, tetraalquil ureias (e. g. tetrabutilureia),
N-alquil-2-pirrolidonas e alcoois de ponto de ebuligdo elevado,
de um modo preferido, com 8-9 A4Atomos de carbono (e. g.
di-isobutil carbinol). 0s solventes de hidroquinonas preferidos
sao seleccionados de fosfatos de alquilo, tetraalquilureias,
derivados c¢iclicos de ureia e caprolactamas substituidas com
alquilo. Um grupo de solventes de hidroguinonas preferidos estd
descritos nas patentes US 4800073 e 4800074 e incluem
caprolactamas substituidas com alquilo, tais como
octilcaprolactama e derivados <c¢iclicos de wureia, tais como
alcileno-ureia N,N'-dialquil-substituida. Outros solventes de
hidroguinonas preferidos incluem di-isobutilcarbinol e
tetrabutilureia, que sdo vantajocsos no sentido em que tém baixa

densidade.

O teor de solventes de hidroquinonas na solucdo de
trabalho ¢, de um modo preferido, de 15 a 48% em peso, de um

modo muito preferido, de 18 a 35% em peso.

As antraquinonas e tetra-hidroantraquinonas na solug¢ao de
trabalho a ser hidrogenada sao, de um modo preferido,
substituidas por alquilo, de um modo muito preferido, sé com um

grupo alquilo, com wvantagem na posi¢aoc 2. 0s substituintes



alquilo preferidos incluem amilo, tais como 2-terc-amilo ou 2-
iso-sec—amilo, etilo, terc-butilo e 2-hexenilo e é
particularmente preferido que estejam incluidas, pelc menos,
antraquinonas e/ou tetra-hidroantraquinonas substituidas com
etilo. De um modo preferido, a solugdo de trabalho a ser
hidrogenada inclui wuma mistura de diferentes antraquinonas e
tetra-hidroantraguinonas substituidas com alquilo, de um modo
mais preferido, uma mistura de antraquinona e/ou
tetra-hidroantraguinona substituida com etilo e, peloc menos, um
outro alguilo, de modo muito preferido, substituido com amilo.
De um modo preferido, de 50 a 100% molar, de um modo muito
preferido, de 60 a 90% molar das antraquinonas e das
tetra-hidroantraguinonas estdo substituidas com um grupo etilo.
Também ¢ preferido que até 50% molar, de um modo muito
preferido, de 10 a 40% molar das antraquinonas e das
tetra-hidroantraquinonas estejam substituidas com um grupo

amilo.

Verificou-se que ¢é vantajosc operar com quantidades
elevadas de tetra-hidroantraguinonas em comparacao com
antraguinonas, uma vez que ¢, entdo, possivel obter um elevado
grau de hidrogenacdo e perdas Dbaixas de quinonas activas em
produtos de degradagdo. Com vantagem a proporgac molar de
tetra-hidroantraquinonas para antraquinonas na solugao de
trabalho a ser hidrogenada excede 1:1 e é, de um modo preferido,
de 2:1 a 50:1, de um modo muito preferido, de 3:1 a 20:1. Em
alguns casos pode ser apropriado operar a uma proporc¢dc molar sé
até 9:1, mas também ¢ possivel utilizar solugdes de trabalho

praticamente isentas de antraguinonas.

A proporcao molar de tetra-hidroantraquinonas para

alquilantraquinonas numa solucdo de trabalho madura (uma soluc¢do



de trabalho utilizada para a producdo de perdxido de hidrogénio
durante, pelo menos, seis meses) ¢, adequadamente, da mesma
ordem de grandeza ©para as antraquinonas substituidas com
diferentes grupos. A proporgao molar para cada grupo difere, de
um modo preferido, em mencos de um factor de 2,5, de um modo

muito preferido, em menos de um factor de 1,7.

As tetra-hidroantraquinonas sdaoc normalmente sobretudo
constituidas por P-tetra-hidroantraquinonas, mas também podem

estar presentes algumas O-tetra-hidroantraquinonas.

Além da hidrogenacdo directa ou indirecta a hidroquinonas,
ocorrem muitas reacgdes secundarias. Por exemplo, as
antra-hidroquinonas podem reagir adicionalmente a
tetra-hidroantra-hidroquinonas, que no passo de oxidagdo sé&o
convertidas em tetra-hidroantraquinonas, cujo teor vai, assim,
aumentar na solucdo de trabalho. Isto significa que quando o©
processo da 1nvengcdo é iniciado, a solugdo de trabalho inicial
pode nao conter ou conter sé pequenas quantidades de
tetra-hidroantragquinonas, uma vez que se vao formar
automaticamente no decursc da operacdao. Logo que tenham sido
atingidas concentracdes desejdveis de antragquinonas e
tetra-hidroantraquinonas, pelo menos uma parte da solugao de
trabalho ¢é, entdo, tratada normalmente para desidrogenar as

tetra-hidroantraquinonas de volta a antraquinonas.

Também ocorre a formacdo directa ou indirecta de produtos
secunddrios indesejados, tais como epodxidos,
octa-hidroantraquinonas, oxantronas, antronas e diantronas.
Alguns destes compostos, como 0s epdxidos, podem ser

reconvertidos em antraquinonas, enquanto outros, como as



diantronas, constituem uma perda irreversivel de solugdo de
trabalho activa. Verificou-se que a formagao de produtos
secunddrios indesejados pode ser minimizada se a proporcdo molar
de tetra-hidroantraquinonas para antraquinonas for mantida

dentro da gama especificada acima.

As grandes quantidades de isodureno na solugdo de trabalho
tornam possivel dissolver grandes quantidades de
tetra-hidroantraguinona substituida com etilo, que tem uma
densidade mais baixa do que, por exemplo, a
tetra-hidroantraguinona substituida com amilo altamente soluvel.
E, entdo, possivel combinar concentracdo elevada de quinonas
disponiveis para hidrogenacdo na solugdo de trabalho com baixa
densidade, aumentando, assim, a capacidade de producado de
perdxido de hidrogénio por wvolume de solug¢do de trabalho. A
quantidade total de antraquinonas e tetra-hidroantraguinonas na
solugao de trabalho a ser hidrogenada é, de um modo preferido,
de 15 a 28% em peso, de um modo muito preferido, de 17 a 25% em

peso, enquanto a densidade, medida a 20 °C ¢, de um modo

preferido, de 910 a 980 kg/mB, de um modo muito preferido de 930

a 970 kg/ma.

O passo de hidrogenacdo € normalmente realizado fazendo
contactar a solugdo de trabalho c¢om hidrogénio gasoso na
presenga de um catalisador a uma temperatura de 0 a 100 °C, de
um modo preferido, de 40 a 75 °C e, a uma pressao absoluta de

100 a 1500 kPa, de um modo preferido, de 200 a 600 kPa. O grau
de hidrogenagao (como moles de hidroquinonas por m3 de solug¢do de

trabalho) é com vantagem de 350 a 800, de um modo preferido, de

400 a 650.



O catalisador activoc pode, por exemplo, ser um metal
seleccionado de um qualquer de niquel, paladio, platina, rédio,
ruténio, ouro, prata ou as suas misturas. Os metals preferidos
sdo paladio, platina e ouro, de que sdo particularmente
preferidos palddio ou misturas compreendendo, pelo menos, 50% em
peso de paladio. O catalisador activo pode estar em forma livre,
e. g. negro de palddio suspenso na solugdo de trabalho ou estar
depositado num suporte sdélido, tal como particulas utilizadas na
forma de uma pasta ou um leito fixo. Contudo, é particularmente
preferido utilizar um catalisador na forma de um metal activo
num suporte monolitico, por exemplo, como descrito nas patentes
US 4552748 e 5063043. 0s materiais de suporte preferidos séo

seleccionados de silica ou éxido de aluminio.

Antes ou depois do passo de hidrogenac¢do, pelo menos, uma
parte da solugdo de trabalho é, de um modo preferido, regenerada
num ou VArios passos para remover a Aagua, para manter a
pProporgao desejada de tetra-hidrocantraguinonas para
antraquinonas, ©para reconverter alguns produtos secunddrios
indesejados dos passos de hidrogenacao ou oxidacao em
componentes activos e para remover outros produtos secunddrios
indesejados. A regeneracdo pode incluir filtracgdo, evaporacao de
dgua e tratamento com um adscorvente poroso e catalisador a base

de ¢6xido de aluminio.

Outros passos do processo global de producgdc de perdxido
de hidrogénio, tais como oxidacdo com oxigénio ou ar e a
extracgdo com 4agua, podem ser realizados de modo convencional

tal como descrito na literatura.

A invencdo refere-se ainda a uma composigdao Util como uma

solugado de trabalho na produgdo de perdxido de hidrogénio com o



processo da antraguinona. A composigcdo compreende uma ou mais
antraquinonas e/ou uma ou mais tetra-hidroantraquinonas
dissolvidas em pelo menos um solvente de quinonas, e pelo menos
um solvente de hidroquinonas, em que o referido pelo menos um
solvente de quinonas compreende iscdureno numa quantidade de 15
a 100% em peso, de um modo preferido de 20 a B80% em peso, de um
modo muito preferido, de 25 a 70% em peso. Relativamente a
caracteristicas opcionais e preferidas da composicdo, faz-se

referéncia a descrigdo do processo apresentada acima.

A invencao val agora ser descrita adicionalmente em
relagdo aos Exemplos seguintes que, contudo, nao devem ser

interpretados como limitando o dmbito da invengéo.

Exemplo 1: A solubilidade de P-tetrahidroetilantraquinona

foli medida em dois solventes de gquinonas puros diferentes:

Solvente Mistura normal de isodureno de qualidade
hidrocarbonetos técnica (mistura
aromdticos (sobretudo compreendendo 69% em
Ci0 + Co) peso de dureno, 22% em
(Shellsol™ AB) peso de isodurenc), 9%

em peso de outros
hidro-carbonetos

aromiticos Cig

Solubilidade a 20°C |115 g/litro 180 g/litro

Exemplo 2: Duas solu¢des de trabalho maduras diferentes, A
(comparativa) e B (a invencdo), foram testadas num processo da
antraquinona, contendo assim as solugbes também os produtos

normais de degradacao. Ambas as soluc¢des compreendiam
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tetrabutilureia como solvente de hidroguinonas e antraquinonas e
tetra-hidroantraguinonas substituidas com 2-etilo e 2-amilo
(a proporcdo molar de Z2-etilo para 2-amilo excedeu 1:1 e foi
mantida constante). A proporgéo molar de

tetra-hidroantraguinonas para antragquinonas excedeu 3:1.

A principal diferenga entre as solug¢bes de trabalho foil
que na Solugdo A o solvente de quinonas era constituido por

Shellsol™ AB, uma mistura regular de hidrocarboneto aromatico
com, sobretudo, Ci1g e Cg alquil-benzeno (cerca de 85%), enquanto

que na Solugdo B o solvente de quinonas era antes constituido
por até 40% em peso de Shellsol™ AB misturado com 60% em peso de
isodureno (de qualidade técnica compreendendo cerca de 69% de

isodureno, cerca de 22% de dureno e cerca de 9% em peso de

outros hidrocarbonetos aromaticos Cig) .

Em ambos o0s casos o teor total de tetra-hidroantraquinonas
e antraquinonas foi mantido tdo elevado quanto possivel, para
atingir concentracgdes elevadas de perdoxido de hidrogénic na
solugdo de trabalho. Contudo, a precipitacéo de
B-tetra-hidroetilantraquinona e/ou da sua forma de hidroguinona

na soluc¢do de trabalho foi um factor limitante.

S840 apresentados mais dados na tabela seguinte:
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Solugdo de trabalho: A B

Q

Isodureno como % em peso de solvente 10% 45%

de quinonas

Isodureno como % em peso de solugao de 5% 21%
trabalho
Dureno como % em peso de solvente de 7% 16%
quinonas
Tetrabutilureia como % em peso de 22% 25%

solucao de trabalho

Densidade da solugdo de trabalho 950 kg/m? 960 kg/m3

(20 °Q)

Teor total de tetra-hidroantracuinonas 122% em relagdo a

e antraquinonas A (cerca de 18-23%
em peso)

Limite de perdxido de hidrogénio na 125% em relagdo a

solucao de trabalho A

Foi assim possivel operar a solugdo de trabalho B com uma

capacidade de producdo superior a solugdo A.

Lisboa, 10 de Marco de 2010
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REIVINDICACOES

Processo para a produgdao de perdxido de hidrogénio de
acordo com © processo da antraguinona incluindo uma
hidrogenag¢cao e uma oxidacdo alternadas de uma ou mais
quinonas seleccionadas de antragquinonas e/ou
tetra-hidroantraquinonas numa solugdo de trabalho
compreendendo pelo mencs um solvente de quinonas e pelo
menos um solvente de hidroguinonas, caracterizado por o
referido pelo menos um solvente de quinonas compreender
isodureno numa quantidade desde 15% em  peso e,
adicionalmente, dureno numa quantidade nao superior a 25%

em peso da quantidade total de solventes de guinonas.

Processo como reivindicado na reivindicagcdo 1, em gue o
referido pelo menos um solvente de guinonas compreende de

20 a 80% em peso de isodureno.

Processo como reivindicado na reivindicagcdo 2, em gque o
referido pelo menos um solvente de guinonas compreende de

25 a 70% em peso de isodureno.

Processo como reivindicado em qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 3, em gue a quantidade total de
isodureno e dureno no referido pelo menos um solvente de
quinonas constituili de 30 a 100% em peso dos solventes de

quinonas.

Processo como reivindicado en qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 4, em qgque a proporgcado em peso de



isodureno para dureno na solugdao de trabalho é de 1,5:1 a

5:1.

Processo como reivindicado emn qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 5, em que o referido pelo menos um
solvente de hidroquinonas compreende um ou mails de

di-isobutilcarbinol ou tetrabutilureia.

Processo como reivindicado em qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 6, em gue a proporcdoc molar de
tetra-hidroantraquinonas para antraquinonas na solug¢do de

trabalho a ser hidrogenada excede 1:1.

Processo como reivindicado em qualquer uma das
reivindicag¢bes 1 a 7, em que de 50 a 100% molar das
antraquinonas e das tetra-hidroantraquinonas estao

substituidas com um grupo etilo.

Composicgao util como uma solucao de trabalho na producgéo
de peréxido de hidrogénio com o processo da antraquinona
compreendendo uma ou mais quinonas seleccionadas de
antraquinonas e/ou tetra-hidroantraquinonas dissolvidas em
pelo menos um solvente de quinonas e pelo menos um
solvente de hidroquinonas, caracterizada por o referido
pelo menos um solvente de quinonas compreender 1isodureno
numa quantidade desde 15% em peso e, adicionalmente,
dureno numa gquantidade que ndo excede 25% em peso da

quantidade total de solventes de quinonas.

Lisboa, 10 de Marc¢o de 2009



RESUMO

“PROCESSO DE PRODUGAQ DE PEROXIDO DE HIDROGENIO E COMPOSIGAQ
NELE UTILIZADA”

A invencdo refere-se a um processo de producdo de perdxido
de hidrogénio de acordo com o processo da antraguinona incluindo
a hidrogenacdo e oxidacdo alternadas de uma ou mals quinonas
seleccionadas de antraquinonas e/ou tetra-hidroantraquinonas
numa solugdo de trabalho compreendendo pelo menos um solvente de
quinonas e pelo menos um solvente de hidroquinona, em que o©
referido, pelo menos um, solvente de quinonas compreende
isodureno numa quantidade de 15 a 100% em peso. A invencgdo
também se refere a uma composicdo util como uma solucgdo de

trabalho na produgdo de perdxido de hidrogénio.
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