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57) Anotace:
Resenim je zpisob regenerace pracovniho roztoku pro vyrobu
peroxidu vodiku, kde pracovni roztok obsahuje nejméné jeden
derivét antrachinonu a nejméné jeden degradaéni produkt
tohoto derivétu, priemz se roztok ptivede do kontaktu s
aluminou, ktera se ziskava v tvarovaci operaci extruzi.
Celkovy objem poril aluminy je nejméné 0,25 ml/g a
specificky povrch nejméng 10 m%/g.
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CZ 297842 B6

Zpusob regenerace derivati anthrachinonu v priibéhu syntézy peroxidu vodiku

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplisobu piipravy peroxidu vodiku z chinonovych sloudenin a zejména nového
prostiedku pro zpracovéni pracovnich roztokd pouzivanych pii tomto vyrobnim procesu.

Dosavadni stav techniky

Mooz

V souCasné dobé€ se pro vyrobu peroxidu vodiku pouZiva tak zvany anthrachinonovy postup. Pfi
tomto postupu se obvykle pouziva smés substituovaného anthrachinonu a anthrachinonovych
slou€enin, jako napfiklad 2—ethylanthrachinonu (EAQ), 2—ethyl-5,6,7,8—tetrahydroanthrachinonu
(THEAQ), 2—ethylanthrahydrochinonu (EAHQ) a 2—ethyl-5,6,7,8—tetrahydroanthrahydrochinonu
(THEAHQ). Tyto slouceniny se obvykle rozpusti ve smési polarnich nebo/a nepolarnich roz-
poustédel, pfiCemz vse tvori to, co se tradiéné nazyva pracovni roztok.

Tento zplsob vyroby peroxidu vodiku spociva v tom, Ze se s pracovnim roztokem postupné pro-
vedou redukéni a oxida¢ni cykly.

Tedy podle prvniho stupné cyklu se provede katalyticka hydrogenace pracovniho roztoku, ¢imz
se anthrachinon pfeméni na anthrahydrochinon. Po této hydrogenaci nasleduje zajisténa oxidace
za pfitomnosti vzduchu, kysliku nebo plynné smési obsahujici kyslik. V priibdhu této oxidace je
anthrahydrochinon retrogradovan na anthrachinon za tvorby peroxidu vodiku.

Extrakce, obvykle za pfitomnosti vody, poskytuje vodny roztok peroxidu vodiku, ktery pak maze
byt vy€istén a zkoncentrovan.

SoubéZné se pracovni roztok regeneruje, aby byl pouZit v nasledujicim oxidaéné reduk&nim
cyklu.

Béhem postupnych redukénich a oxida¢nich stupiid s pracovnim roztokem jsou nékteré
z vychozich anthrachinonovych sloudenin pomalu pfeménény na degradaéni produkty, které
mohou mit vliv na vyt&€Zek syntézy peroxidu vodiku.

V priibéhu hydrogenace vedou tedy vedlejsi reakce zejména k oxathronim a anthranoniim a
v prib&hu oxidace k epoxidiim tetrahydroanthrachinonu. Tyto sloueniny jsou vedlej§imi pro-
dukty, které zptisobuji zvySeni hustoty a viskozity pracovniho roztoku a Vedou v ptipadé akumu-
lace k deaktivaci hydrogena¢niho katalyzatoru.

Kromé toho jsou vychozi anthrachinonové slouceniny v priibéhu redukénich reakci pfeménény
na tetrahydroanthrachinony, které poskytuji nizké stupné oxidace, coz ma za nasledek ztritu
vytézku.

Nedoporu€uje se proto pouzivat pracovni roztoky obsahujici vysoké podily téchto degradagnich
produktd anthrachinonu.

Aby byl vyfeSen tento problém, bylo v patentu US 2 739 875 navrZeno zpracovani pracovnich
roztokii na bazi anthrachinonovych sloucenin a obsahujicich produkty degradace téchto sloudenin
tak, aby byly tyto regenerovany a znovu pouzity v procesu syntézy peroxidu vodiku. Podle tohoto
dokumentu se pracovni roztok pfivede za souasného zahiivani do styku s aktivni aluminou nebo
magnézii. Alumina zpiisobuje retrogradaci anthrachinonovych degradadnich produktii, zejména
na anthrachinon a epoxidy tetrahydroanthrachinonu a pak na anthrachinon.
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Patent FR 1 468 707 ptinesl také zlepSeni tohoto procesu regenerace pracovniho roztoku tim, Ze
bylo navrZeno pouziti aluminy s pfisadou alkalické substance.

Podstata vynalezu

Vynalez si kladem za cil dale zlepsit schopnost aluminy regenerovat degrada¢ni produkty anthra-
chinonu a zajistit udrZeni aktivity uvedené aluminy po velky poget regeneraénich cykli.

Tohoto cile je dosazeno zplisobem regenerace pracovniho roztoku pro vyrobu peroxidu vodiku,
pfi¢emZ uvedeny pracovni roztok obsahuje nejmén& jeden derivat anthrachinonu a nejméné jeden
degradalni produkt tohoto derivatu a pfi¢emz tento produkt je odvozen od postupnych redukei a
oxidaci pracovniho roztoku, pfi¢emZ v tomto procesu je pracovni roztok pfiveden do styku
s aluminou a pfi€emZ uvedena alumina se ziskava tvarovaci operaci koagulaci do kapek nebo
extruzi.

Podstata vynalezu je tedy zaloZena na zpisobu, jakym byla alumina ptipravena, zejména pokud
se tyka jejiho tvarovani. Zplisob regenerace podle vynalezu tedy pouziva aluminy, ktera se mize
ziskat riznymi tvarovacimi operacemi.

Podle prvého vyznaku pouZitou aluminou mohou byt kuli¢ky aluminy ziskané tvarovaci operaci
koagulaci do kapek (nebo operaci ,,0il-drop*). Kuli¢ky tohoto typu se mohou ptipravit naptiklad
zplsobem podle patenti EP-B 015 801 nebo EP-B 097 539. Pérozita miize byt regulovana
zejména zplsobem popsanym v patentu EP-B 097 539 koagulaci do kapek vodné suspenze nebo
disperze aluminy nebo roztoku bazické soli hliniku ve formé& emulze tvofené organickou fazi,
vodnou fézi a povrchové aktivnim ¢inidlem nebo emulgatorem. Uvedenou organickou fazi mize
byt zejgléna uhlovodik a povrchové aktivnim ¢inidlem nebo emulgatorem je naptiklad Galoryl
EM 10™.

Kuli¢ky aluminy pouzité pfi zpiisobu podle vynalezu by nemély byt ziskany zplisobem tvarovani
aluminy rotaéni technologii. Pod pojmem ,,rota¢ni technologie* se rozumi jakékoliv zafizeni, ve
kterém dochazi k agregaci tak, Ze se produkt, ktery ma byt granulovan, uvede do kontaktu se
sebou a nechd se rotovat. Jako zafizeni tohoto typu je moZno jmenovat rotaéni granulator nebo
rotaéni buben.

Podle druhého vyznaku vynéalezu mohou byt pouZity téZ extrudaty aluminy. Tyto se obvykle
ziskavaji misenim a pak extrudovanim materidlu na bazi aluminy, pfi¢emZ je moZné, aby tyto
materialy byly ziskany rychlow dehydrataci hydroargilitu nebo vysrdZenim boehmitové nebo
pseudo—boehmitové aluminy, a nakonec kalcinaci. V priibshu miseni se méize alumina smisit
s prisadami, jako s porogennimi ¢inidly. Jako pfiklad lze uvést, Ze extrudéry mohou byt piipra-
veny zpiisobem piipravy popsanym v patentu US 3 856 708.

Obvykle se dava prednost pouziti extrudati aluminy pred kuliCkami ziskanymi koagulaci
v kapkach.

Alumina pouzit pfi zplisobu podle vynalezu ma s vyhodou celkovy objem péri (COP) nejméné
0,25 ml/g, s vyhodou nejméné 0,40 ml/g.

Tento celkovy objem porit (COP) se zméti nésledujicim zpisobem. Stanovi se hodnota hustoty
zrna a absolutni hustota, pfi¢emz hustota zrna (Dg) i absolutni hustota (Da) se zmé&fi pyknomet-
rickou metodou pouZitim rtuti a helia. COP je pak dan vzorcem:

1 1

Dg Da
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Obvykle se pouZivaji aluminy o velikosti Sastic ne v&t3i neZ 5 mm, s vyhodou ne v&tsi ne¥
3,5 mm a jest€ vyhodné&ji ne vétsi nez 2,4 mm. V piipadé tvarovani koagulaci na kapky odpovida
velikost &astic priméru kuli¢ek a v piipadé extrudatii odpovida priiméru jejich p¥iéného prifezu.

Alumina ma s vyhodou specificky povrch nejméng 10 m*/g, s vyhodou nejméng 50 m?/g,.
Tento specificky povreh je plocha zméfena metodou BET.

Pod vyrazem ,plocha zméfena metodou BET* se rozumi specificky povrch stanoveny adsorpei
dusiku podle normy ASTM D 3663-78, zavedené na podkladé metody Brunauer-Emmet—Teller,
popsané v periodiku ,.Journal of the American Chemical Society*, 60, 309 (1938).

Zpisob podle vynalezu pouziva s vyhodou aluminu obsahujici nejméné jednu slouteninu prvku
zvoleného z alkalickych kovi, kovii vzacnych zemin a kovi alkalickych zemin.

Touto sloueninou miZe byt oxid, hydroxid, sil nebo jejich smés. Kromé hydroxidi je mozno
uvést jako piiklad sirany, dusiénany, halogenidy, octany, mravendany, uhligitany a soli karboxy-
lovych kyselin.

S vyhodou se pouZivaji prvky zvolené ze sodiku, drasliku, vapniku a lanthanu.

Obsah alkalického kovu, kovu vzécnych zemin nebo/a kovu alkalickych zemin je obvyklé nej-
méné 15 mmol na 100 g aluminy, s vyhodou nejmén& 30 mmol, jesté vyhodn&ji mezi 30 a
400 mmol, acelné mezi 30 a 160 mmol.

Tato sloufenina muZe byt inkorporovdna na nebo do aluminy libovolnou metodou znimou
odbornikim v oboru. MiiZe to byt provedeno napiiklad impregnaci jiz zpracované aluminy alka-
lickym kovem, kovem vzicnych zemin nebo kovem alkalickych zemin nebo prekurzory t&chto
kovii nebo smisenim alkalického kovu, kovu vzacnych zemin nebo kovu alkalickych zemin nebo
jejich prekurzord s aluminou v priibéhu tvarovani téchto materiald. Tyto prvky mohou byt té
inkorporovéany do aluminy spole¢nym vysraZenim aluminy a alkalického kovu, kovu vzicnych
zemin nebo kovu alkalickych zemin nebo jejich prekurzord.

V piipadé inkorporace impregnaci, tato se provede znamym zpiisobem tak, Ze se alumina ptivede
do styku s roztokem, solem nebo gelem obsahujicim alespoii jeden alkalicky kov, kov vzacnych
zemin nebo kov alkalickych zemin ve formé& oxidu nebo soli nebo ve formé jejich prekurzoru.

Operace se obvykle provadi tak, Ze se alumina namodi do uréeného objemu roztoku nejméné
jednoho prekurzoru alkalického kovu, kovu vzacnych zemin nebo kovu alkalickych zemin. Vyraz
»roztok prekurzoru jednoho z téchto prvki“ se tyka roztoku soli nebo sloueniny prvku nebo
nejméné jednoho alkalického kovu, kovu vzacnych zemin nebo kovu alkalickych zemin, p¥idemz
tyto soli a sloudeniny jsou tepeln& rozloZitelné.

Koncentrace soli v roztoku je zvolena jako funkce mnoZstvi prvku, které ma byt inkorporovano
na aluminu.

Podle vyhodného provedeni se tyto prvky inkorporuji impregnaci za sucha, tj. impregnace se
provede pravé s objemem roztoku potiebnym pro uvedenou impregnaci, bez piebytku.

Alumina se pak miize podrobit operaci suSeni a popfipadé kalcinace. MiiZe byt napiiklad kalci-
novana pii teploté mezi 150 a 1000 °C, s vyhodou mezi 300 a 800 °C.

Pokud se inkorporace prvkii provede v priib&hu tvarovaci operace, smisi se tyto prvky nebo jejich
prekurzory s aluminou pfed jejim vytvarovanim.,
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Zpisob regenerace podle vynélezu je zvIast§ vhodny v pripadé, Ze degradatnim produktem odvo-
zenym od anthrachinonu je tetrahydroanthrachinon, anthranon nebo epoxid tetrahydroanthra-
chinonu.

Pfi provadéni zplsobu podle vynalezu se pracovni roztok, ktery mé byt regenerovan, p¥ivede do
styku s aluminou pfi teploté asi mezi 40 a 160 °C. Tato regenerace se miize provést kontinualng,
a to tak, Ze tento stupefi miZe tvofit nedilnou soudést kontinuélniho zplisobu syntézy, napiiklad
regeneraci ¢asti pracovniho roztoku pfi kazdém redukénim/oxidaénim cyklu, a pak jeho znovu-
zavedenim do nasledujiciho cyklu.

Pro syntézu peroxidu vodiku mohou byt pouZity i jiné slouceniny nez shora uvedené, a to

zejména.

— 2-terc.butylanthrachinon, 2-sek.amylanthrachinon a jejich odpovidajici 5,6,7,8-tetrahydro-
anthrachinony,

— 2-alkyl-1,2,3,4-tetrahydroanthrachinony,

— l-alkyl-1,2,3,4—tetrahydroanthrachinony,

— l-alkyl-5,6,7,8—-tetrahydroanthrachinony,

— l-alkenyl-5,6,7,8—tetrahydroanthrachinony,

— 2-methyl-6—amylanthrachinon,

— 2-methyl-7-amylanthrachinon,

— 2-terc.amyltetrahydroanthrachinon,

— 2-sek.izoamyltetrahydroanthrachinon.

Nasledujici piiklady ilustruji vynalez, aniZ by viak omezovaly jeho rozsah.

Priklady provedeni vynalezu

Vzorky testované aluminy se pfedem zpracuji po dobu 3 hodin pti 300 °C pod proudem dusiku,
aby se odstranily vSechny stopy vlhkosti po jejich skladovani a aby bylo moZno porovnat jejich
ucinnost za identickych podminek.

4 g takto pfedem zpracované aluminy se vnesou do 25 g 68% (objemové) hydrogenovaného pra-
covniho roztoku obsahujiciho 1,2 % hmotnostnich epoxidu tetrahydroethylanthrachinonu a udr-
Zuje se na 72 °C. Po 3 hodinach michani se provede chromatografick4 analyza roztoku a vypodte
se stupeii konverze epoxidu.

Vysledky a jiné udaje jsou shrnuty v nasledujici tabulce.

Alumi- Tvaro- Velikost Obsah Povrch COP  Stupeti
na vani  Castic Na,O BET ml/g konver-
(mm) hmot. ze (%)
1 RT"  14-28 3710 ppm 333 042 4
2 RT"  12-28 2% 275 039 20
3 RT" 16 200 ppm 218 058 33
4 ME" 1,6 2% 182 0,56 62
5 KK 1,821 2% 174 0,60 58
RT : rotaéni technologie
ME*: miseni/extrudovani
KK':  koagulace do kapek




10

15

20

25

30

35

CZ 297842 B6

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob regenerace pracovniho roztoku pro vyrobu peroxidu vodiku, pfi¢emz tento pracovni
roztok obsahuje nejméné jeden derivat anthrachinonu a nejméné jeden degradaéni produkt tohoto
derivatu vznikly v disledku postupnych redukei a oxidaci pracovniho roztoku, pfi némz se pra-
covni roztok uvéadi do styku s aluminou,vyznadéujici se tim, Ze se tato alumina ziskava
z tvarovaci operace extruzi.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze alumina ma celkovy objem péri
nejméné 0,25 ml/g, s vyhodou nejméné 0,40 ml/g.

3. Zpisob podle nérokii 1 a2, vyznadujici se tim, Ze alumina ma velikost ¢4stic ne
veét§i neZ 5 mm, s vyhodou ne vétsi nez 3,5 mm.

4. Zplsob podle ndrokii 1 az3,vyznadujici se tim, e alumina ma specificky povrch
nejméné 10 m%/g, s vyhodou nejméné 50 m%/g,

S. Zpisob podle nérokli 1 az 4, vyznadujici se tim, Ze alumina obsahuje nejméng
jednu slou¢eninu prvku vybraného ze skupiny zahrnujici alkalické kovy, kovy vzacnych zemin a
kovy alkalickych zemin.

6. Zpusob podle narokli 1 aZ5,vyznaéujici se tim, Ze obsah alkalického kovu, kovu
vzacnych zemin nebo/a kovu alkalickych zemin je nejméné 15 mmol na 100 g aluminy, s vyho-
dou nejméné 30 mmol, jesté vyhodné&ji mezi 30 a 400 mmol, zejména mezi 30 a 160 mmol.

7. Zpisob podle narokii 1 az6,vyznacujici se tim, ze degradanim produktem deri-
vatu anthrachinonu je tetrahydroanthrachinon, anthron nebo epoxid tetrahydroanthrachinonu.

Konec dokumentu
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