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&7 Sammendrag

Fremgangsmate for fremstilling av konsentrerte vandige opplesninger av hydrogenperoksyd, som
omfatter de falgende trinn: (a) a tilfere til en reaktor inneholdende en katalysator basert pa
palladium og platina, heterogen og opprettholdt i dispersjon i et flytende reaksjonsmedium: (i) en
vaeskestrem bestaende av en alkohol eller en blanding av C1-C3 alkoholer eller en blanding av de
nevnte alkoholer med vann inneholdende minst 50 veki% alkohol, ogsa inneholdende en
syrepromoter og en halogenert promoter, idet alkoholen og eventuelt alt eller en del av vannet
inneholdt i stremmen resirkuleres fra den etterfeélgende fase (d), (ii) en gasstrem inneholdende
hydrogen, oksygen og en inertgass, kjennetegnet ved at konsentrasjonen av hydrogenet er lavere
enn 4,5 volum% og konsentrasjonen av oksygenet er lavere enn 21 volum%, idet komplementet til
100 er en inertgass, (b) a fierne fra reaktoren: (iii) en vaeskestrem bestaende av strem (i) og ogsa
inneholdende hydrogenperoksydet og vannet produsert ved reaksjonen, kjennetegnet ved at
konsentrasjonen av hydrogenperoksyd varierer fra 2 til 10 vekt%, og (iv) en gasstrem i alt vesentlig
bestaende av ikke-reagert hydrogen og oksygen og inertgassen, (c) eventuelt a tilsette til (iii) vann
i en slik mengde at dets innhold er minst lik det i den endelige vandige oppl@sningen av
hydrogenperoksyd, (d) & sende stremmen som stammer fra (c) til et system bestaende av en eller
flere fordampere eller destillasjonskolonner hvorfra det felgende fjernes: (v) en eller flere stremmer
inneholdende all alkoholen og eventuelt vann, som resirkuleres til (a) , (vi) en konsentrert vandig
oppl@sning av H20 ved en konsentrasjon som strekker seg fra 15 til 60 vekt%, (vii) eventuelt en
strem inneholdende vannet tilfert i overskudd (c).



FREMGANGSMATE FOR FREMSTILLING AV HYDROGENPEROKSYD.

Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for
fremstilling av konsentrerte vandige opplesninger av hydrogen-
peroksyd (H,0,), som er egnet for industriell og kommersiell

anvendelse.

Fremstillingen av vandige oppl@sninger av H,0, ved hjelp av en
kompleks to-trinnsprosess anvendes i en industriell male-
stokk. I denne prosessen blir en opplegsning av et antrak-
inon, slik som etyl-antrakinon eller tert-butyl-antrakinon, 1
et organisk medium som er ublandelig med vann fgrst hydro-
genert og deretter oksydert med luft til & gi H,0,, som der-

etter ekstraheres i vannfase.

Denne prosessen er kostbar pd grunn av de hgye investerings-
kostnadene som er ngdvendige for den komplekse produksjons-
enheten som er involvert og ngdvendigheten for separering og
avhending av biproduktene som dannes under oksidasjonsfasen
0g rensing og reintegrering av antrakinonopplesningen fgr den

brukes om igjen.

Prosesser for direkte syntese av konsentrerte vandige opp-
legsninger av H, og O,, som er egnet for industriell og kommer-
siell anvendelse, synes av disse arsaker & vare attraktive

fra et teknisk og @konomisk synspunkt.

Selv om de har vaert kjent i lang tid i1 patentlitteraturen, er
prosesser av denne typen fremdeles vanskelige & utfere i en
industriell malestokk og har liten kommersiell interesse av
de f@lgende arsaker:

A) anvendelse av blandinger av H, og O, 1 konsentrasjoner
innenfor eksplosivitetsomrddet, siden blandingen blir
eksplosiv nadr konsentrasjonen av H; overstiger 4-5 volum%,

B) selv nar det arbeides utenfor eksplosivitetsomradet for
H,-0, blandinger, er anvendelsen av hgye konsentrasjoner av O,
risikable & handtere.
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C) anvendelse i1 reaksjonsmediet av he@ye konsentrasjoner av
promotere, f.eks. syre, halogenerte promotere og/eller andre
additiver, med negative konsekvenser vedrgrende stabili-teten
av det katalytiske systemet og stabilitet og
kommersialisering av den produserte H,-0, opple@sningen,

D) den lave produktiviteten og selektiviteten av reaksjonen
eller produksjonen av H,0,-oppl@sninger som er for fortynnet
for gkonomisk industriell og kommersiell utnyttelse,

E) den darlige stabiliteten av det katalytiske system under

reaksjonsbetingelsene.

US-patenter 3 361 533, 4 009 252 og 4 661 337 beskriver
f.eks. prosesser for fremstilling av H,0, som anvender gass-
formede blandinger av H, og 0, som typisk er inkludert i

eksplosivitetsomradet.

For & unngad sikkerhetsproblemene som stammer fra anvendelsen
av eksplosive blandinger av H,0,, beskrevet i A), anvender

noen prosesser sinnrike og komplekse reaktorlgsninger.

US-patent 5 194 242 beskriver f.eks. en kontinuerlig prosess
for fremstilling av H,0, i vandig opplesning fra H, og 0,, som
ved hjelp av en spesifikk utforming av reaksjonssonen om-
fatter anvendelse av H, og 0, 1 forhold innenfor
eksplosivitetsomradet i tilferselen til reaktoren, men

utenfor dette omraddet i gasstremmen som forlater reaktoren.

US-patent 5 641 467 beskriver en kontinuerlig prosess for
fremstilling av H,0, fra H, og O, som arbeider innenfor
brennbarhetsomradet for H,/0, blandinger under
sikkerhetsbetingelser, ved anvendelse av et reaksjonsapparat
som er egnet for fremstilling av en serie gassbobler som er
tilstrekkelig smd og tilstrekkelig dispergerte og adskilt fra
hverandre i det flytende reaksjonsmediet for & unngd enhver

mulig eksplosjon i reaktoren.

Disse prosessene er imidlertid komplekse fra et industrielt

synspunkt og deres intrinsike sikkerhet er tvilsom.
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For det samme formal, dvs. for & unngd sikkerhetsproblemer
som stammer fra anvendelsen av eksplosive H,-0, blandinger
beskrevet i A), beskriver pa den annen side tallrike andre
prosesser anvendelsen av blandinger av H, og O, som er
fattige pad hydrogen (konsentrasjon lavere enn 4-5 volum® med
hensyn til 0,), for & sikre at de er utenfor

eksplosivitetsomradet.

Disse prosessene anvender imidlertid ekstremt heye konsen-
trasjoner av 0,, hvis anvendelse har en betydelig grad av

risiko.

US-patent 5 500 202 beskriver en kontinuerlig prosess for
fremstilling av vandige oppl@sninger av H,0, fra H, og O, som
arbeider 1 en risle(sjikt)reaktor ved anvendelse, i til-
forselen, av en gassformet blanding av H,/0,/N, inneholdende
4,6-6,2 volum% H, og 57-62 volum® O,, slik at blandingen som

forlater reaktoren er utenfor eksplosivitetsgrensene.

US-patent 4 279 883 beskriver en kontinuerlig prosess for
fremstilling av vandige oppl@sninger av H,0, fra H, og O, som
er kjennetegnet ved en spesiell forbehandling av opplesningen
og katalysatoren med H,, og hvori blandingen av gasser ved
utlepet av reaktoren holdes med volumsammensetningen pa 3% H;

og 30% 0,, idet den gjenvarende prosentandelen er N,.

Internasjonal patentsgknad WO 93/14025 beskriver en prosess
for fremstilling av vandige opplgsninger av H,0, fra H, og O,
som er kjennetegnet ved anvendelse av spesielle katalysatorer
og stabiliseringsmidler av den katalytiske aktiviteten og
baret ut i narver av gassformede blandinger holdt utenfor
eksplosivitetsgrensene for H,, idet 0, tilferes i ren form
eller foretrukket blandet med N, for & oppnd en foretrukket
H,/0,/N, sammensetning lik henholdsvis 3,2%/86,8%/10,0% pa

volumbasis.

Internasjonal patentsesknad WO 92/15520 beskriver en prosess

for fremstilling av vandige oppl@sninger av H,0, fra H, og O,
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som er kjennetegnet ved anvendelse av spesielle katalysatorer

og stabiliseringsmidler av den katalytiske aktiviteten og
boret ut i nerver av gassformede blandinger holdt utenfor
eksplosivitetsgrensene for H,, idet 0O, tilferes i ren form

uten inerte gasser.

Europeisk patentsgknad EP 0 627 381 beskriver en prosess for
fremstilling av vandige oppl@sninger av H,0, fra H, og O, som
er kjennetegnet ved anvendelse av spesielle katalysatorer og
baret ut i n®rver av gassformede blandinger holdt utenfor
eksplosivitetsgrensene for H, 1 nervaer av inerte gasser slik
som nitrogen for sadledes & oppna en foretrukket H,/0,/N,

sammensetning lik henholdsvis 3%/47%/50% pa& volumbasis.

I andre tilfeller viser anvendelsen av blandinger av H, og O,
utenfor eksplosivitetsomraddet og ved anvendelse av lave
konsentrasjoner av 0, seg & ha en lav reaksjonsproduktivitet
og selektivitet eller & gi H,0.,-oppl@sninger som er for for-

tynnet for en gkonomisk industriell utnyttelse.

US-patent 5 082 647 beskriver f.eks. en prosess for frem-
stilling av vandige opplgsninger av H,0, fra H, og O, som er
kjennetegnet ved anvendelse av spesielle katalysatorer og
baret ut i en risle (sjikt) reaktor, ved tilfersel av en
gassformet blanding inneholdende 3% H, pa volumbasis i luft.
I det beskrevede eksempelet inneholdt opplesningen

resirkulert gjennom reaktoren etter 5 timer 0,3% H,0,.

I andre tilfeller, i et forsgk pd & garantere en tilstrekke-
lig reaktivitet av det katalytiske systemet, selv om det
arbeides under sikkerhetsbetingelser hva angdr sammen-
setningen av H,0, blandingene, anvendes enorme mengder av
promotere som imidlertid destabiliserer det katalytiske
system og den produserte H,0,-opplgsningen.

EP 0978316 A omhandler en fremgangsmate for fremstilling av

vandige opple@sninger av hydrogenperoksyd.
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Av de ovennevnte arsaker kan ingen av prosessene beskrevet i

teknikkens stand enna utnyttes i en industriell malestokk.

Sekeren har nad funnet en prosess som kan anvendes i en indu-
striell malestokk, under sikkerhets- og w@konomiske beting-
elser, som tillater fremstilling av konsentrerte vandige
opplesninger av hydrogenperoksyd, som er egnet for indu-
striell og kommersiell anvendelse, ved hjelp av direkte syn-
tese som starter fra H, og O,.

Et formdl for den foreliggende oppfinnelse vedrerer derfor en
fremgangsmate for fremstilling av konsentrerte oppl@sninger
av hydrogenperoksyd ved hjelp av direkte syntese, idet det
startes fra H, og 0,.

Den foreliggende oppfinnelse vedregrer en fremgangsmate for
fremstilling av konsentrerte vandige oppl@sninger av
hydrogenperoksyd ved hjelp av direkte syntese som starter fra
H, og 0,, kjennetegnet ved at fremgangsmaten utferes
kontinuerlig og omfatter de fe@lgende trinn:

(a)d tilfere til en reaktor inneholdende en katalysator
basert péd palladium og platina, heterogen og
opprettholdt i dispersjon i et flytende
reaksjonsmedium:

(i)en vaskestrem bestdende av en alkohol eller en blanding av
C1-C3 alkoholer eller en blanding av de nevnte
alkoholer med vann, inneholdende minst 50 vekt$%
alkohol, ogsad inneholdende en syrepromoter og en
halogenert promoter, idet alkoholen og eventuelt alt
eller en del av vannet inneholdt i stremmen
resirkuleres fra den etterfe@lgende fase (d),

(ii)en gasstrem inneholdende hydrogen, oksygen og en inert
gass, hvori konsentrasjonen av hydrogenet er lavere
enn 4,5 volum®% og konsentrasjonen av oksygenet er
lavere enn 21 volum$%, idet komplementet (resten) til
100 er en inertgass,

(b)a fjerne fra reaktoren:
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(iii) en vaskestrem bestdende av strem (i) og ogsa
inneholdende hydrogenperoksydet og vannet produsert
ved reaksjonen, hvori konsentrasjonen av
hydrogenperoksyd varierer fra 2 til 10 vekt$%, og

(iv)en gasstrem i alt vesentlig bestdende av ikke-reagert
hydrogen og oksygen og inertgassen,

(c)eventuelt & tilsette til (iii) vann i1 en slik mengde at
dets innhold er minst 1lik det av den endelige wvandige
opplegsningen av hydrogenperoksyd,

(d)a sende stremmen som stammer fra (c) til et
destillasjonssystem hvorfra det fglgende fjernes:

(v)en eller flere strgmmer inneholdende all alkoholen og
eventuelt vann, som resirkuleres til (a),

(vi)en konsentrert vandig opplgsning, som definert ovenfor,
av H,0, med en titer som varierer fra 15 til 60 vekt$,

(vii)eventuelt en strem inneholdende vannet tilfert i

overskudd i (c).

I trinn (d) i den ovennevnte fremgangsmate kan stremmen som
stammer fra (c) sendes til et system bestdende av en eller

flere fordampere eller destillasjonskolonner.

I trinn (d) (vi) i den ovennevnte fremgangsmate kan den
konsentrerte vandige opplesning, som definert ovenfor, av
H,0, ha en titer som varierer foretrukket fra 20 til 50

vekt%, mer foretrukket med en titer 1lik 35 vekt$%.

Ytterligere utferelsesformer av fremgangsmaten i henhold til

oppfinnelsen fremgdr av de uselvstendige patentkrav.

Sgkeren er innehaver av italiensk patentsgknad MI 2000
A001218 innlevert 01.06.2000 hvis tekniske beskrivelse
refereres til i det etterfelgende.

Patentet MI 2000 A001218 vedregrer en prosess for kontinuerlig

produksjon av alkohol eller hydro-alkoholopplgsninger av

hydrogenperoksyd i en konsentrasjon som varierer fra 2 til 10

vekt%.
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Fremgangsmaten for fremstilling av konsentrerte vandige
oppl@sninger av hydrogenperoksyd i samsvar med den fore-
liggende oppfinnelse omfatter i alt vesentlig trinnene (a) og
(b) som allerede er beskrevet av italiensk patent MI 2000
A001218, hvortil det tilsettes en valgfri tilfersel eller
ytterligere tilfersel av vann og en sluttdestillasjonsfase
for fjerning og resirkulering av alkoholen eller en hydro-
alkoholblanding og utvinningen av en konsentrert vandig
opplesning av hydrogenperoksyd.

Den vandige oppl@sningen av H,0, inneholder syrepromoteren og
den halogenerte promoter inneholdt i utgangs-alkoholen eller
hydro-alkoholblandingen og et restinnhold av alkohol generelt
lavere enn eller 1lik 2 vekt$% og foretrukket lavere enn eller
lik 1 vekt$.

Reaktoren som anvendes kan vare en hvilken som helst reaktor
som er egnet for & arbeide kontinuerlig og & utfere reak-
sjonen i1 et trefase-system slik som det som er beskrevet,
idet det oppnéds en effektiv kontakt mellom gassfasen, vaske-
fasen og katalysatoren opprettholdt i dispersjon (sakalt

slurrysystem) .

Reaktorer som er egnet for formalet er f.eks. rorereaktorer,
klokkereaktorer, gasslegftereaktorer med innvendig eller ut-

vendig sirkulasjon, som beskrevet i teknikken.

Reaktoren holdes under passende temperatur- og trykkbeting-
elser. I samsvar med fremgangsmaten, som er den foreliggende
oppfinnelsens formdl, varierer temperaturen normalt fra -10°C
til 60°C, foretrukket fra 0°C til 40°C. Trykket varierer
normalt fra 1 til 300 bar, foretrukket fra 40 til 150 bar.

Oppholdstiden til det flytende medium i1 reaktoren varierer
normalt fra 0,05 til 5 timer, foretrukket fra 0,10 til 2

timer.
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Katalysatoren som kan anvendes for den foreliggende opp-
finnelsens formdl er en heterogen katalysator inneholdende

palladium og platina som aktive komponenter.

I disse katalysatorene er palladiumet normalt tilstede i en
mengde som varierer fra 0,1 til 3 vekt® og platinaet i en
mengde som varierer fra 0,01 til 1 vekt%, idet et atomforhold
mellom platina og palladium varierer fra 1/500 til 100/100.

Palladiumet er foretrukket tilstede i en mengde som varierer
fra 0,4 til 2 vekt% og platinaet 1 en mengde som varierer fra
0,02 til 0,5 vekt%, med et atomforhold mellom platina og
palladium som varierer fra 1/200 til 20/100.

I tillegg til palladium og platina kan andre materialer fra
gruppe VIII eller IB slik som f.eks. rutenium, rodium,
iridium og gull, vere tilstede som aktive komponenter eller
protorer, i en konsentrasjon som generelt ikke er hgyere enn

den av palladiumet.

Katalysatoren kan fremstilles ved & dispergere de aktive
komponenter pad en inert barer ved hjelp av presipitering
og/eller impregnering idet det startes fra forlgpere besta-
ende f.eks. av opple@sninger av deres salter eller opplwgselige
komplekse, og reduseres deretter til metalltilstanden ved
hjelp av termisk og/eller kjemisk behandling med reduserende
substanser slik som hydrogen, natriumformiat, natriumsitrat
ved anvendelse av preparative teknikker som er velkjente i
teknikken.

Den inerte bareren kan typisk bestd av silika, alumina,
silika-alumina, zeolitter, aktivert karbon og andre

materialer som er velkjente i teknikken.

Aktivert karbon er foretrukket for fremstilling av katalysa-

torene som er anvendbare for oppfinnelsen.
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Aktiverte karboner som kan anvendes for oppfinnelsens formal
velges fra slike med en fossil eller naturlig opprinnelse som
stammer fra tre, lignitt, torv eller kokosngtt og som har et
overflateareal sterre enn 300 m?/g og som kan na 1400 m?/g,

serlig slike som har et overflateareal sterre enn 600 m?/g.

Foretrukne aktiverte karboner er slike som har et lavt aske-
innhold.

Sulfonerte aktiverte karboner beskrevet 1 italiensk patent-
sgknad MI 98A01843 er ogsa anvendbare for forméalet.

Fgr baring eller impregnering av metallene kan det aktiverte
karbon underkastes behandling slik som vasking med destillert
vann eller behandling med syre, baser eller fortynnede oksida-
sjonsmidler, f.eks. eddiksyre, saltsyre, natriumkarbonat og
hydrogenperoksyd.

Katalysatoren dispergeres normalt i reaksjonsmediet ved en
konsentrasjon som varierer fra 0,1 til 10 vekt$%, foretrukket
fra 0,3 til 3 vekt%.

Vaskestrgmmen (i) bestar av en alkohol eller blanding av C;-
Cs alkoholer eller en blanding av disse alkoholene med vann
med et fremherskende alkoholinnhold. En blanding med et frem-
herskende alkoholinnhold betyr en blanding som inneholder mer
enn 50 vekt% alkohol eller blanding av alkoholer. Blant C;-Cs
alkoholer er metanol foretrukket for den foreliggende opp-
finnelsens formdl. Blant blandingene er en blanding av meta-
nol og vann inneholdende minst 70 vekt$% metanol foretrukket.

Vaskestregmmen inneholder ogsd en syrepromoter og en halo-
genert promoter.

Syrepromoteren kan vare en hvilken som helst substans som er
i stand til & danne H* hydrogenioner, i det flytende reak-

sjonsmediet og velges generelt fra uorganiske syrer slik som
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svovel-, fosfor, salpetersyrer eller fra organiske syrer slik

som sulfonsyrer.

Svovelsyre og fosforsyre er foretrukket. Konsentrasjonen av
syren varierer generelt fra 20 til 1000 mg pr. kg vaskemedium

og foretrukket fra 50 til 500 mg pr. kg vaskemedium.

Den halogenerte promoteren kan vare en hvilken som helst sub-

stans som er i stand til & danne halogenioner i det flytende

reaksjonsmediet.

Substanser som er i stand til & danne bromidioner er fore-
trukne. Disse substansene velges generelt fra hydrobromsyre
og dens salter som er opple@selige i reaksjonsmediet, f.eks.

alkaliske bromider, idet hydrobromsyre er foretrukket.

Konsentrasjonen av halogenert promoter varierer generelt fra
0,1 til 50 mg pr. kg vaskemedium og foretrukket fra 1 til 10

mg pr. kg veskemedium.

Gasstrgmmen (ii) ved innlegpet inneholder en konsentrasjon av
hydrogen som er lavere enn 4,5 volum® og er en konsentrasjon
av oksygen som er lavere enn 21 volum%, idet komplementet til
100 er en inert gass, som generelt velges fra nitrogen,

helium, argon.

Den nevnte gassen er foretrukket nitrogen.

I gasstregmmen (ii) varierer konsentrasjonen av hydrogen
foretrukket fra 2 til 4 volum® og konsentrasjonen av oksygen

varierer foretrukket fra 6 til 15 volum$%.

Oksygenet kan tilferes i den nevnte stremmen ved anvendelse
som ramaterial av rent eller i alt vesentlig rent oksygen,
anriket luft, inneholdende f.eks. fra 21 til 90% oksygen
eller luft, idet sammensetningen av stregmmen deretter bringes
til de onskede verdier, definert ovenfor, ved tilsetning av

en passende konsentrasjon av inertgass.
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Vaskestregmmen (iii) ved utlepet av reaktoren har normalt en
konsentrasjon av hydrogenperoksyd som vanligvis varierer fra
2 til 10 vekt® og foretrukket fra 3 til 8 wvekt%. Den inne-
holder ogsa syrepromoteren og den halogenerte promoteren i
mengder som er lik dem innfert sammen med den tilferte vaske-
stregmmen, og vann i en mengde lik den innfegrt sammen med den
tilferte vaskestregmmen, hvortil vannet oppnadd som et reak-
sjons-biprodukt tilsettes.

Det sistnevnte representerer normalt en ytterligere konsen-

trasjon som varierer fra 0,5 til 2,5 vekt%.

Vaskestrgmmen (iii) separeres fra katalysatoren ved hjelp av
filtreringsteknikker som er velkjente i teknikken, f.eks. ved
anvendelse av filterplugger som befinner seg inne i reaktoren
eller i en spesifikk resirkulasjonssyklus for reaksjons-
blandingen, utenfor reaktoren. I dette sistnevnte tilfellet
kan tangential-filtreringsteknikken ogsd& hensiktsmessig

anvendes.

Gasstrpgmmen (iv) ved utlepet av reaktoren, 1 alt vesentlig
bestdende av ikke-reagert hydrogen og oksygen og av den
inerte gassen, inneholder generelt en volumkonsentrasjon av
hydrogen som er lik eller lavere enn 2%, og varierer normalt
fra 0,5 til 1,5%, og en volumkonsentrasjon av oksygen som
generelt er lavere enn 18%, og som normalt varierer fra 6%
til 12%.

Gjenutferelsesform av fremgangsmaten i samsvar med den fore-
liggende oppfinnelse resirkuleres gasstremmen (iv) ved ut-
legpet av reaktoren til tilferselen til reaktoren, etter
spyling fra systemet av den fraksjon som er ngdvendig for
eliminering av mengden av inert gass innfert i overskudd
sammen med tilferselen, sarlig ndr luft anvendes som oksygen-
kilde. I dette tilfellet bestdr gasstremmen (ii) tilfert til
reaktoren av den resirkulerte fraksjonen av den ovennevnte
strgmmen (iv), med tilsetningen av en mengde hydrogen og

oksygen (som sddan eller i form av luft eller anriket luft) i
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alt vesentlig lik den som er brukt opp av reaksjonen og den

som er spylt.

I samsvar med en annen utferelsesform av fremgangsmaten i
henhold til den foreliggende oppfinnelse, tilferes gass-
trgmmen (iv) som forlater reaktoren til en eller flere
etterfeglgende reaktorer som arbeider analogt med den som
tidligere er beskrevet, etter tilsetning hver gang av en
mengde hydrogen og oksygen (som sadan eller i form av luft
eller anriket luft) som i alt vesentlig er 1lik den brukt opp

av reaksjonen som finner sted i de enkelte reaktorer.

Den valgfrie tilsetningen av vann i (c) og etterfglgende til-
forsel 1 (d) utferes foretrukket etter trykkavlasting til
atmosferisk trykk og vasking med inertgass, f.eks. nitrogen,
for 3 eliminere de reaktive reaksjonsgasser. Nar destilla-
sjonssystemet omfatter flere fordampere eller kolonner, kan
den valgfrie tilsetning av vann utfegres for hvilken eller
hvilke som helst av fordamperne eller kolonnene som danner
destillasjonskjeden. I dette tilfellet kan tilsetningen av

vann utfe@res separat og samtidig pa forskjellige punkter.

Destillasjonssystemet kan omfatte en eller flere fordampere
og/eller destillasjonskolonner, av den type som er velkjent i
teknikken, f.eks. drapefilm- eller tynnfilm-fordampere og

plate- eller fylte destillasjonskolonner.

Nar destillasjonssystemet omfatter flere fordampere eller kol-
onner, har det normalt en kjede av fordampere eller kolonner
hvis nedre deler er forbundet i serie, for utvinning ved den
gvre delen av de enkelte apparater av alkohol eller hydro-
alkoholopplgsninger, som kan resirkuleres til (a) - (i),

etter & vare blandet eller separat, mens opplesninger av H,0,
oppnas fra bunnene ved en gkende konsentrasjon inntil en
vandig opplesning av H,0, fjernes fra enden av den siste kol-

onnen, ved den gnskede konsentrasjon.
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Den valgfrie stremmen i (vii) utvinnes foretrukket ved &
underkaste en eller flere av hydro-alkoholfraksjonene fjernet

fra den @vre delen eller de @vre delene for destillasjon.

Destillasjonssystemet i (d) arbeider foretrukket ved atmos-
faerisk eller nesten atmosfarisk trykk eller under redusert
trykk, som varierer f.eks. fra atmosferisk trykk til 50
millibar. Nar destillasjonssystemet i (d) bestdr av flere
kolonner, arbeider kolonnene foretrukket ved et varierende
trykk, normalt avtagende, innenfor det ovennevnte omradet.
Nar det arbeides under disse betingelsene varierer tempera-

turen ved bunnen av kolonnene normalt ved 50 til 75°C.

Nar destillasjonssystemet i (d) bestdr av en kjede av flere
kolonner, fjernes en stregm som har en hgy alkoholtiter fore-
trukket fra den @vre delen av fgrste kolonnen, og hydro-
alkoholblandingene, som har en konsentrasjon av alkohol som
varierer innenfor et bredt omrade, f.eks. mellom 90 og 20
vekt% av alkohol, fra de @vre delene av de etterf@lgende

kolonner.

Blandinger med en avtagende konsentrasjon av alkohol, innen-
for det ovennevnte omradet, fjernes normalt langs destilla-
sjonskolonne-kjeden. Likeledes fjernes blandinger fra bunnen
av den fegrste og etterfwglgende kolonner, med en wgkende konsen-
trasjon av hydrogenperoksyd og med et gkende vann/alkohol-
forhold i blandingen, inntil den fullstendige eliminering av
alkoholen og produksjon av den vandige oppl@sningen av hydro-
genperoksyd ved den enskede konsentrasjon. Nar det arbeides
under disse betingelsene varierer temperaturen ved den @vre

delen av kolonnene normalt fra 20 til 50°cC.

Den valgfrie tilsetningen av vann i (c¢) har det formdl &
tillate at den gnskede ende-titer av H,0, nds og & opprett-
holde sammensetningene i kolonnen eller kolonnene godt uten-
for ustabilitetsgrensene for H,0,-opple@sningene 1 narvar av

organiske lgsningsmidler, for & unnga risikoer forbundet med
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kombinasjonen av hgye konsentrasjoner av H,0, og mekanisk
legsningsmiddel, hvilket er velkjent i teknikken.

Tilsetningen av vann bidrar ogsd til & redusere temperaturene
ved bunnen av kolonnen eller kolonnene for & unnga spalting
av hydrogenperoksydet. Anvendelsen av destillasjon som en
metode for & separere alkoholinnholdet fra alkoholen eller
hydro-alkoholblandingen har faktisk, pa den ene siden, et
problem med & tilfredsstille nedvendigheten for oppretthold-
else av en lav temperatur ved bunnen av kolonnen eller
kolonnene, og derfor trykket, for & unngd mulig spalting av
hydrogenperoksydet, og pa den annen side hensiktsmessigheten
med & opprettholde en tilstrekkelig hey temperatur ved den
gvre delen, og derfor trykket, for & muliggjere anvendelse av
industrivann som varmevekslingsfluid for kondenseringen av

strgmmene ved den gvre delen av kolonnen.

I tillegg til den &penbare fordelen med & vare enkel, gjer
anvendelsen av et system med en enkelt kolonne det nedvendig

a velge et avkjwelt fluid som varmevekslingsfluid for & konden-
sere strommen ved den @gvre delen av kolonnen, for a
opprettholde kokertemperaturen ved verdier som strekker seg
fra 50 til 75°C. Anvendelsen av et system med to eller flere
kolonner tillater anvendelse av industrivann som varme-
vekslingsfluid og gjor det pd samme tid mulig & opprettholde
temperaturen ved bunnene ved verdier som varierer fra 50 til
75°C.

Nar det arbeides under de ovennevnte betingelser er det mulig
a produsere vandige opplesninger av hydrogenperoksyd ved en
konsentrasjon som varierer fra 15 til 60 wvekt%, foretrukket
varierende fra 20 til 50 vekt%, mer foretrukket 1lik 35 vekt$%
hydrogenperoksyd, under sikkerhetsbetingelser og med en molar
selektivitet mot dannelsen av H,0,, idet det refereres til
det oppbrukte hydrogen, som generelt er hegyere enn 65%.

De etterfglgende eksempler er illustrerende men begrenser

ikke rammen av den beskrevede oppfinnelsen.
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EKSEMPEL 1

Behandling av bareren

50 g aktivert trekull av strandfuru i pulverform (CECA) og
500 ml destillert vann fylles i en 1 liter glasskolbe. Etter
2 timer ved 80°C filtreres trekullet og vaskes med 500 ml
destillert wvann.

Karbonet fylles mens det fremdeles er fuktig deretter i den 1
liters kolben, og etter tilsetning av 500 ml av en oppl@sning
ved 2 vekt% HCl bringes temperaturen til 80°C. Etter omtrent
2 timer avkjweles blandingen og det aktiverte karbon vaskes pa
et filter med destillert H,0 inntil kloridene har blitt eli-
minert. Det vaskede aktiverte karbon utvinnes og terkes i en
ovn ved 120°C i 2 timer.

EKSEMPEL 2
Fremstilling av katalysatoren 1%Pd-0,1%Pt/C

10 g aktivert karbon behandlet som beskrevet i eksempel 1

fylles 1 en 0,5 liter glasskolbe, inneholdende 100 ml
destillert vann og 0,32 g av Na,COs3. Suspensjonen opprett-
holdes ved romtemperatur 20 til 25°C, under omrgring, i 10

minutter.

10 ml av en vandig opplegsning inneholdende 1,0 g av en
oppl@sning av Na,PdCl, ved 10 vekt% Pd og 0,1 g av en
opplegsning av H,PtClg ved 10 vekt% tilsettes deretter drapevis

over en periode pa omtrent 10 minutter.

Suspensjonen holdes ved romtemperatur i 10 minutter og
oppvarmes deretter i et vannbad i 10 minutter til 90°C. En
oppl@sning inneholdende 0,85 g natriumformiat i 10 ml wvann
tilsettes deretter, og omreringen fortsettes wved 90°C i 2
timer.

Etter avkjegling til romtemperatur filtreres suspensjonen, og
den utvunnede katalysatoren vaskes med destillert vann inntil
kloridene er blitt eliminert og terkes i en ovn ved 120°C 1 2

timer.
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EKSEMPEL 3
Syntese av _hydrogenperoksyd

Det anvendes et mikro-pilotanlegg bestdende av en Hastelloy C
autoklav med et volum pa 400 ml, utstyrt med et termostat-
reguleringssystem, et magnetisk dragreresystem, et
regulerings- og kontrollsystem for trykket under reaksjonen,
et tilferelsessystem for blandingen av legsningsmiddel og
promotere hvori reaksjonen finner sted, et filter for kontin-
uerlig fjerning av vaskefasen inneholdende reaksjons-
produktene, et tilfersels- og fjerningssystem for gassformede
reagenser og en serie av regulerings—- og kontroll-

instrumenter.

Utviklingen av reaksjonen fglges ved kontinuerlig analysering
av hydrogenet og oksygenet i tilferselen og ved utlepet av

reaktoren.

Konsentrasjonen av H,0, som dannes bestemmes 1 reaktorens
vaskeeffluent ved titrering med kaliumpermanganat. Selektivi-
teten med hensyn til det omdannede hydrogen beregnes pa basis
av konsentrasjonen av H,0, i reaksjonseffluenten og pa basis
av analyse av det H, som forlater reaktoren, sa& snart den
stasjonazre tilstand er blitt nadd i reaktoren, idet vaske- og

gass—-strgmningshastigheten er kjent.

1,2 g katalysator fremstilles som beskrevet i eksempel 2 og
150 g metanol:vann-opplegsning (97/3 pa vektbasis) inne-

holdende 4 ppm HBr og 200 ppm H,S0, fylles i reaktoren.

Autoklaven trykksettes, uten omrering, ved 130 bar med en
gassblanding bestdende av 3,6% H,, 13% O, og 83,4% N, pa
volumbasis. Omregringen startes deretter til 800 omdrein-
inger/minutt, trykket opprettholdes med en kontinuerlig
strem, 810 normal-litere (N1l), av den samme gassblandingen,
og 300 g/time av en metanol:vann-oppl@gsning som har sammen-
setningen definert ovenfor, tilferes pa samme tid. Tempera-
turen inni reaktoren holdes wved 4°C.
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Vaskestrgmmen bestdende av tilferselen og reaksjonsproduktet
bringes til atmosfaerisk trykk og blir passende spylt med

nitrogen for & eliminere de oppl@ste reaksjonsgasser.

Testen ble utfert kontinuerlig i 1100 timer med reaksjon og
det oppnas de fwlgende resultater:

Utstremningen fra reaktoren varierer fra 325 til 330 g/t med
en gjennomsnittlig vektsammensetning pa H,0, 6,8-7,2%, H,0
3,8-4,1%, idet resten er metanol.

Omdanningen av hydrogen opprettholdes ved omtrent 70% med en

selektivitet overfor H,0, som varierer fra 72 til 75%.

Vann tilsettes deretter til vaskestregmmen som forlater
reaktoren, etter avgassing, opptil en slik mengde at
vektforholdet H,0,/H,0 blir 1:2.

EKSEMPEL 4

Separasjon av metanolet og konsentrering av H,0,

Blandingen oppnadd i eksempel 3 tilferes til en destillasjons-
kolonne, som arbeider ved et trykk pad 170 millibar, idet

denne enden ved 61°C oppnas en vandig opplesning av H,0, ved
35 vekt%, mens metanolen ved den gvre delen ved 25°C utvinnes

med en hgy titer (99,5), og resirkuleres til eksempel 3.

EKSEMPEL 5

Separasjon av metanolen og konsentrering av H,0,

Blandingen oppnadd i eksempel 3 sendes til et system

bestdende av to destillasjonstrinn.

Det feorste trinnet, som arbeider ved 400 millibar, produserer
en hydro-alkoholopplesning av H,0, ved 20 vekt® ved enden,
ved 60%, og metanol med en hgy titer (99,5%) ved den @vre
delen, ved 42°C.

H,O tilsettes til produktet ved bunnen av den forste
kolonnen, i et vektforhold pa 1,5:1 med hensyn til det

inneholdte H,0, og den resulterende blandingen sendes til et
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andre destillasjonstrinn, som arbeider ved 160 millibar, som
ved enden, ved 61°C, produserer en vandig opplesning av H,0,
som har en titer pa 35 vekt%, og en hydro-alkoholopplesning
inneholdende 60 vekt® metanol ved den ovre delen, ved 35°C.
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for fremstilling av konsentrerte vandige
oppl@sninger av hydrogenperoksyd ved hjelp av direkte syntese
som starter fra H, og O,, karakterisert v e d
at fremgangsmadten utferes kontinuerlig og omfatter de
felgende trinn:

(a)d tilfere til en reaktor inneholdende en katalysator
basert pad palladium og platina, heterogen og
opprettholdt i dispersjon i et flytende
reaksjonsmedium:

(i)en vaskestrem bestdende av en alkohol eller en blanding av
C,—-Cs alkoholer eller en blanding av de nevnte
alkoholer med vann, inneholdende minst 50 vekt$%
alkohol, ogsad inneholdende en syrepromoter og en
halogenert promoter, idet alkoholen og eventuelt alt
eller en del av vannet inneholdt i stremmen
resirkuleres fra den etterfglgende fase (d),

(ii)en gasstrem inneholdende hydrogen, oksygen og en inert
gass, hvori konsentrasjonen av hydrogenet er lavere enn
4,5 volum% og konsentrasjonen av oksygenet er lavere
enn 21 volum%, idet komplementet til 100 er en
inertgass,

(b)ad fjerne fra reaktoren:

(iii)en vaskestreom bestdende av strem (i) og ogsa
inneholdende hydrogenperoksydet og vannet produsert
ved reaksjonen, hvori konsentrasjonen av
hydrogenperoksyd varierer fra 2 til 10 vekt$%, og

(iv)en gasstrem i alt vesentlig bestdende av ikke-reagert
hydrogen og oksygen og inertgassen,

(c)eventuelt & tilsette til (iii) vann i en slik mengde at
dets innhold er minst 1lik det av den endelige wvandige
opplesningen av hydrogenperoksyd,

(d)& sende stregmmen som stammer fra (c) til et
destillasjonssystem hvorfra det fglgende fjernes:

(v)en eller flere strgmmer inneholdende all alkoholen og

eventuelt vann, som resirkuleres til (a),
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(vi)en konsentrert vandig oppl@sning, som definert ovenfor,
av H,0, med en titer som varierer fra 15 til 60 vekt$,
(vii)eventuelt en strem inneholdende wvannet tilfert i

overskudd i (c).

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori reaksjonen

utferes ved en temperatur som varierer fra -10°C til 60°C.

3. Fremgangsmdte som angitt i krav 1, hvori reaksjonen

utferes ved et trykk som varierer fra 1 til 300 bar.

4, Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori katalysatoren
inneholder palladium i en mengde som varierer fra 0,1 til 3
vekt% og platina i en mengde som varierer fra 0,01 til 1
vekt%, med et atomforhold mellom platina og palladium som
varierer fra 1/500 til 100/100.

5. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori katalysatoren

bares pa aktivert karbon.

6. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori vaskestremmen
(i) bestar av metanol eller en blanding av metanol og vann

inneholdende minst 70 vekt% metanol.

7. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori syrepromoteren
inneholdt i vaskestregmmen (i) velges fra svovelsyre og

fosforsyre.

8. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori syrepromoteren
inneholdes i vaskestremmen (i) ved konsentrasjoner som

varierer fra 20 til 1000 mg pr. kg vaskemedium.

9. Fremgangsmdte som angitt i krav 1, hvori den halogenerte
promoter inneholdes 1 vaskestremmen (i) ved en konsentrasjon

som varierer fra 0,1 til 50 mg pr. kg vaskemedium.
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10. Fremgangsmate som angitt krav 1, hvori vaskestremmen
(iii) ved utlepet av reaktoren har en konsentrasjon av

hydrogenperoksyd som varierer fra 3 til 8 vekt%.

11. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori gasstremmen
(iv) ved utlegpet av reaktoren inneholder en konsentrasjon pa
volumbasis av hydrogen som er lik eller lavere enn 2% og en
konsentrasjon pad volumbasis av oksygen som generelt er lavere

enn 18%.
12. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori

destillasjonssystemet i (d) arbeider ved atmosfarisk trykk

eller ved et trykk som er lavere enn atmosfarisk trykk.

13. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori
destillasjonssystemet i (d) bestadr av en eller flere

fordampere eller kolonner.

14. Fremgangsmate som angitt i krav 13, hvori bunnene til
fordamperne eller kolonnene er forbundet i serie, idet
opplgsninger av H,0, oppnas fra bunnene, ved en wgkende
konsentrasjon inntil en vandig opplesning av H,0, fjernes fra

enden av den siste kolonnen ved den gnskede konsentrasjon.

15. Fremgangsmate som angitt i krav 13, hvori alkohol eller
hydro-alkoholoppl@sninger utvinnes fra den @vre delen av
fordamperne eller kolonnene, og kan resirkuleres i (i)
separat eller etter blanding, idet en strem som har en hgey
alkohol-titer fjernes fra den @vre delen av den ferste
kolonnen og idet hydro-alkoholblandinger, som har en
konsentrasjon som varierer fra 90 til 20 wvekt% av alkohol,

fjernes fra den @vre delen av de etterfeolgende kolonner.

16. Fremgangsmdte som angitt i krav 13, hvori fordamperne
eller kolonnene arbeider ved atmosfarisk trykk eller en verdi
som er lavere enn atmosfaerisk trykk, ved en temperatur ved
bunnen som varierer fra 50 til 75°C og en temperatur ved den

gvre delen som varierer fra 20 til 50c°cC.

337335
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17. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori konsentra-
sjonen av hydrogenperoksyd i den vandige oppl@sningen (vi)

varierer fra 20 til 50 vekt$%.

18. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori den valgfrie
tilsetning av vann i (c) og etterfelgende tilfersel i (d)
utferes etter trykkavlastning til atmosfarisk trykk og

vasking med en inertgass.

19. Fremgangsmate som angitt i kravene 1 og 13, hvori den
valgfrie tilsetning av vann kan utferes feor hvilken eller
hvilke som helst av fordamperne eller kolonnene som danner
destillasjonskjeden, enten separat eller samtidig i

forskjellige punkter.

20. Fremgangsmate som angitt i krav 1, hvori den valgfrie
strgmmen i (vii) utvinnes ved at en eller flere av hydro-
alkoholfraksjonene fjernet ved den @gvre delen underkastes

destillasjon.
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