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Inventia se referd la un procedeu de regenerare a unei
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RO 120189 B1

Prezenta inventie se refera la un procedeu de regenerare a unor derivati de antrachi-
nona, in procedeul de sinteza a apei oxigenate. Este descris un procedeu de sinteza a apei
oxigenate, plecand de la compusii de chinona, i mai in particular, la un nou mijloc de tratare
a solutiilor de lucru utilizate Tn acest procedeu de sinteza.

Procedeul uzual de obtinere a apei oxigenate este procedeul cu antrachinona. Acest
procedeu utilizeaza in general un amestec de compusi antrachinonici substituiti si antra-
chinone ca, de exemplu, 2-etilantrachinona (EAQ), 2-¢til-5,6,7,8-tetrahidrochinona (THEAQ),
2-2-efilantrachinona (EAHQ), 2-etil-5,6,7 .8-tetrahidroantrachinona (THEAHQ). Acesti com-
pusi suntin general dizolvati intr-un amestec de solventi polari si/sau nepolari, tot ansamblul
find numit intr-un mod traditional solutie de lucru.

Acest procedeu de obtinere a apei oxigenate consta in realizarea ciclurilor succesive
de reducere si de oxidare ale solutiei de lucru.

Astfel, conform primei etape a ciclului, se realizeaza o hidrogenare catalitica a solutiei
de lucru, ceea ce permite transformarea antrachinonei in antrahidrochinona. Aceasta etapa
de hidrogenare este urmata apoi de o etapa de oxidare in prezenta aerului, oxigenului sau
a unui amestec gazos continand oxigenul. In timpul acestei etape, antrahidrochinona este
redusa la antrachinond, cu formarea apei oxigenate.

In general, o extractie in prezenta apei permite obtinerea unei solutii apoase de apa
oxigenata, care poate fi purificata si concentrata.

in paralel, solutia de lucru este regenerata, pentru a fi utilizatd cu ocazia ciclului
urmator de oxidare/reducere.

In timpul etapelor succesive de reducere si oxidare a solutiei de lucru, o parte dintre
compusii de antrachinona, de la care se pleacé, este convertita putin cate putin, in produsi
de degradare, care pot influenta randamentul de sinteza a apei oxigenate.

Astfel, reactiile secundare conduc, in special, in timpul hidrogendrii, la oxatrone si
antranone, si in timpul oxidarii, la epoxizi de tetrahidroantrachinond. Acesti compusi
constituie subprodusi care conduc la cresterea densitatii si a viscozitatii solutiei de lucru si
antreneaza o dezactivare a catalizatorului de hidrogenare, in caz de acumulare.

Pe de alta parte, in timpul reactiilor de reducere, compusii de antrachinona de plecare
sunt convertiti Tn tetrahidroantrachinona, care da un grad de oxidare scazut, de unde si o
scadere a randamentului.

Nu este deci indicat s& se utilizeze solutii de lucru, continand proportii ridicate din
acesti produsi de degradare ai antrachinonei.

Pentru a rezolva aceasta problema, in brevetul US 2739875, s-a propus tratarea
solutiilor de lucru pe baza de compusi de antrachinona si continand produsi de degradare
ai acestora din urma, in vederea regenerdrii i reutilizarii lor in procedeul de sinteza al apei
oxigenate. Tn conformitate cu acesta, solutia de lucru este pusa in contact cu alumina
activata sau cu oxid de magneziu sub incélzire. Alumina are ca efect reducerea compusilor
de degradare a antrachinonei la antrachinond, in special, tetrahidroantrachinona la antra-
chinona si epoxizii la tetrahidroantrachinona, apoi la antrachinona.

Brevetul FR 1468707 a adus o perfectionare a acestui procedeu de regenerare a
solutiei de lucru, propunéndu-se utilizarea unei alumine ce contine o substants alcalina.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, este aceea de a regenera produsii de
reducere a antrachinonei gi de a asigura mentinerea activitatii aluminei respective, pentru
un numar mare de cicluri de regenerare.

in acest scop, inventia se refer la un procedeu de regenerare a unei solutii de lucru
pentru producerea apei oxigenate, solutia respectiva de lucru continand cel putin un derivat
de antrachinona si cel putin un produs de degradare a acestui derivat, acest produs fiind
rezultat din reduceri gi oxidari succesive a solutiei de lucru, Tn care se pun in contact solutia
de lucru cu alumina, alumina respectiva fiind rezultata prin coagulare in picaturi sau prin
extrudare.
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Principiul inventiei consta deci atat in prepararea aluminei, cat si utilizarea ei. Astfel,
procedeul de regenerare conform inventiei utilizeaza alumina, care poate fi obtinuta pe mai
multe cai.

Se pot utiliza bile de alumina rezuitate prin utilizare sub forma de picaturi prin coagu-
lare (sau "oil-rop”). Acest tip de bile poate fi preparat printr-un procedeu conform brevetelor
EP-B-015801 sau 09539. Controlul porozitatii poate fi realizat, in particular, conform proce-
deului descris in brevetul EP-B-097539, prin coagularea in picaturi a unei suspensii sau a
unei dispersii apoase de alumina sau a unei solutii de sare bazica de aluminiu, care se pre-
zintd sub forma unei emulsii constituite dintr-o fazd apoaséa si dintr-un agent sau emul-
sionant. Faza organica respectiva poate fi in particular o hidrocarbura, agentul de suprafata
sau emulsifiantul este de exemplu Galory EM 10R.

Bilele de aluminiu utilizate Tn procedeu pot sa nu rezulte dintr-un procedeu de turnare
a aluminei. Prin tehnologie de turnare, se inteleg toate utilajele in care aglomerarea se efec-
tueaza prin punerea n contact si rotirea produsului de granulat insusi. Ca utilaje de acest
tip, se pot cita turbina de drajefiere, tamburul cu rotatie.

Un alt aspect al inventiei se refera la extrudate de alumina. Acestea sunt obtinute,
in general, prin amestecare urmata de extrudare, a unei substante pe baza de alumina,
substanta respectiva putand rezulta prin deshidratarea rapida a hidrargilitei sau prin precipi-
tarea aluminei boemite sau pseudo-boemite si, in sfarsit, prin calcinare. in timpul ameste-
carii, alumina poate fi amestecata cu aditivi, cum ar fi porogenii. De exemplu, extrudarea se
poate realiza prin procedeul descris Tn brevetul US 3856708.

In general, se prefera utilizarea extrudatelor de alumina decat a bilelor rezultate din
coagularea in picaturi.

De preferinta, alumina utilizata in procedeul descris in prezenta inventie prezinta un
volum poros total (VPT) de cel putin 0,25 mi/g, de preferinta, cel putin 0,40 ml/g.

Acest volum poros total (VPT) este masurat astfel: se determina valoarea densitatii
in granula si densitatea absoluta, densitéatile granulei (Dg) si cea absoluta (Da) fiind masurate
prin metoda cu picnometru cu mercur si heliu. VPT este dat de formula:

1 _ 1
Dg Da

in general, se utilizeaza alumina cu granulometrie de cel mult 5 mm, de preferinta,
de cel mult 3,5 mm, mai avantajos, de cel mult 2,4 mm. Granulometria corespunde diame-
trului bilelor, in cazul turnarii prin coagulare in picaturi si, in cazul extrudatelor, la diametrul
sectiunii lor transversale.

De preferintd, alumina prezinta o suprafata specifica de cel putin 10 m%g, de pre-
ferinta, cel putin 50 m/g.

Aceasta suprafata specifica este o suprafatd masurata prin metoda BET.

Prin suprafatda masurata prin metoda BET, se intelege suprafata determinata prin
adsorbtie de azot, in conformitate cu norma ASTM D 3663-78, stabilita pornind de la metoda
BRUNAUER-EMMETT-TELLER descrisa in publicatia periodicd The Journal of American
Society, 60, 309 (1838).

In mod preferential, procedeul conform inventiei utilizeazé o alumina continand cel
putin un compus al unui element alcalin, de padménturi rare si alcalino-pdméntoase.

Acest compus poate fi un oxid, un hidroxid, o sare sau un amestec al acestora. Se
pot cita, de exemplu, pe langa hidroxizi, sulfatii, azotatii, halogenurile, acetatii, carbonatii gi
sarurile de acizi carboxilici.

De preferinta, se utilizeaza elemente alese dintre sodiu, potasiu, calciu si lantan.

Proportia de elemente alcaline, de pamant rar si/sau alcalino-pamantos este in
general de cel putin 15 mmol pentru 100 g aluming, de preferinta de cel putin 30 mmol, in
special, cuprins intre 30 si 400 mmoli, avantajos, cuprins intre 30 si 160 mmoli.
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Depunerea acestui compus pe sau Tn alumind poate fi realizata prin orice metoda
cunoscuta de o persoana de specialitate. Poate fi realizata, de exemplu, prin impregnarea
aluminei deja preparate cu elemente alcaline, pAmanturi rare sau alcalino-pamantoase sau
precursori ai acestor elemente, sau din amestecuri de elemente alcaline, pAmanturi rare sau
alcalino-pamantoase sau precursori cu alumina, in timpul turnarii acestor substante. Aceste
elemente mai pot fi introduse Tn alumina prin coprecipitarea aluminei i a elementelor alcali-
ne, alcalino-pamantoase sau pamanturi rare sau ai precursorilor lor.

In acest caz al depunerii prin impregnare, aceasta se face intr-un mod cunoscut prin
punerea in contact a aluminei cu o solutie, un sol sau un gel care contine cel putin un ele-
mentalcalin, pamant rar sau alcalino-pamantos sub forma de oxid sau de sare a unuia dintre
precursorii lor.

Operatia este realizata in general prin inmuierea aluminei intr-un volum determinat
de solutie, cel putin a unui precursor al unui element alcalin, pamanturi rare sau alcalino-
pamantos. Prin solutie a unui precursor a unuia dintre aceste elemente, se intelege o solutie
dintr-o sare sau compus al elementului, sau cel putin dintr-un element alcalin, pamanturi rare
sau alcalino-pamantos, aceste saruri si compusi putand sa se descompuna termic.

Concentrarea in sare a solutiei este aleasa in functie de cantitatea elementului care
se depune pe alumina.

Conform unui mod preferat, aceste elemente sunt depuse prin impregnare uscata,
adica impregnarea este facuta doar cu volumul de solutie strict necesar pentru impregnarea
respectiva, fara exces.

Alumina este apoi supusa unei operatii de uscare si eventual calcinarii. De exemplu,
ea poate fi calcinata la o temperatura situatd intre 150 si 1000°C, de preferinta, intre 300 si
800°C.

Dacé depunerea elementelor este realizata in timpul turnarii, acestea sau precursorii
lor sunt amestecati cu alumina fnainte de turnare.

Procedeul de regenerare conform inventiei este convenabil, in particular, daca produ-
sul de reducere a derivatului de antrachinona este tetrahidroantrachinona, o antranona sau
un epoxid de tetrahidroantrachinona.

Conform procedeului, solutia de lucru care se regenereaza, este pusa in contact cu
alumina la o temperatura cuprinsa intre 40 si 160°C. Aceasta regenerare poate fi realizata
continuu si, tot atat de bine, aceasta etapa poate fi parte integranta a procedeului continuu
de sinteza, de exemplu, regenerand o parte din solutia de lucru a fiecérui ciclu de redu-
cere/oxidare, apoi reintroducand-o la ciclul urmator.

Alti compusi decét cei citati anterior pot fi utilizati pentru sinteza apei oxigenate si in
special:

- 2-t-butilantrachinona, 2-sec-amilantrachinona si 5,6,7,8-tetrahidroantrachinonele lor cores-
punzatoare,

-2-alchil-1,2,3,4-tetrahidrochinonele,

-1-alchil-1,2,3,4-tetrahidrochinonele,

-1-alchil-5,6,7,8-tetrahidrochinonele,

-1-alchenil-5,6,7,8-tetrahidrochinonele,

-2-metil-6-amilantrachinona,

-2-metil-7-amilantrachinona,

-2-t-amiltetrahidroantrachinona,

-2-sec-izoamil-tetrahidroantrachinona.
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Exemplele urmatoare ilustreaza inventia fara séa o limiteze.

Mostrele de alumina testate sunt pretratate sub un curent de azot la 300°C, timp de
3 h, in vederea eliminarii tuturor urmelor de umiditate de |la stocare, pentru a se putea
compara eficacitatea lor in conditii identice.

Se introduc 4 g de alumina pretratata in 25 g solutie de lucru hidrogenata la 68% (in
volum), continand 1,2% (in greutate) de epoxid de tetrahidroetilantrachinona si mentinuta la
72°C. Dupa 3 h de agitare, se face o analiza a solutiei prin cromatografie si se calculeaza
gradul de conversie al epoxidului.

Rezultatele si alte date sunt cuprinse in tabelul care urmeaza.

Alumind | Turnare | Granulo- Proportie de Suprafatd VPT Grad de
metrie NaOin BET (mi/g) conversie
(mm) greutate (m/g) (%)
1 TT* 1,4-28 3710 ppm 333 0.42 4
2 TT* 14-28 2% 275 0,39 20
3 ME* 1,6 200 ppm 218 0,58 33
4 ME* 1,6 2% 182 0,56 62
5 CcG* 18-21 2% 174 0,60 58

TT*: tehnologie de rotire
ME*: amestecare/extrudare
CG™: coagulare in picaturi

Revendicari

1. Procedeu de regenerare a unei solutii cu continut de derivati de antrachinona in
procesul de sinteza a apei oxigenate, prin contactul solutiei care contine cel putin un derivat
al antrachinonei si cel putin un produs de degradare al acestuia cu alumina, acest produs
fiind rezultat din reduceri si oxidari succesive ale solutiei de lucru, caracterizat prin aceea
cd alumina este obtinuta printr-un procedeu de turnare prin extrudare.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca alumina prezinta un
volum poros total de minimum 0,25 ml/g, de preferinta, minimum 0,40 ml/g.

3. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca alumina pre-
zintd o granulometrie de maximum 5 mm, de preferintd, maximum 3,5 mm.

4. Procedeu conform revendicarilor 1 si 2, caracterizat prin aceea ca alumina pre-
zinta o suprafata specificd de minimum 10 m%g, de preferinta, minimum 50 m%g.

5. Procedeu conform revendicarilor 1...4, caracterizat prin aceea ca alumina cuprin-
de un compus alcalin, alcalino-pamantos sau al unui pamant rar.

6. Procedeu conform revendicarilor 1...5, caracterizat prin aceea ca proportia com-
pusului alcalin, alcalino-pamantos sau al pamantului rar este de cel putin 15 mmol/100 g
alumind, de preferintd, cel putin 30 mmol, in special, de 30...400 mmol, si mai special,
30...160 mmol.

7. Procedeu conform revendicarilor 1...6, caracterizat prin aceea ca produsul de de-
gradare a derivatului de antrachinona este o tetrahidrochinong, o antranona sau un epoxid
de tetrahidroantrachinona.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
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