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Bgte invento se refiere & la recuperacidén de
un catelizedor de oxidacidén usado en la oxidacién de un
coupuesto olefinico.

En la oxidecidn de compuestos olefinicos, se

5. utilizan en gran escala catalizadores que contienen un
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compuesto de paladio, por ejemplo cloruro paladiosoc y un
compuesto de cobre, btal como cloruro clprico. 4sl, en ol
procedimiento descrito en la Memoria de la Patente brdtani
ce n? 964.00L, lasg/-olefinas se oxidan en presencis e
iones carboxilaeto, empleando un catalizador de esta nasura
leza para obtener esteres inseturados. Ispecificamente,
el etileno y el propileno pueden oxidarse al estado Ge ace
tato de acetato de vinilo y de.acetato de alilo, respecti-
vamente. Otre reaccidén de oxidacién en la que se utiliza
el catalizador de paladio/cobre antezs citddo, ez la oxida-
cién de olefinag a aldehidos 6 cebonas en sistemas acuosos,
Bate tipo de procedimiento se describe en la Memoria de la
Patente britdnica n? 898.790 en la que se detallén lus oxi
daciones del efbilenc v del propileno para obtener acetalde
hido y'acetona, regpectivamente.

En log procedimientos antes deseritoz, el com-
puesto de paladio gue se reduce durante la oxidacidn, se
re~oxida por el compuesto de cobre que, a su vez, se redu
¢e a la forma cuprosa., Is costumbre re-oxidur la forma
cuprose nuevemente & la forma clprica continuamente, por el
empleo de oxIgeno molecular. Sin embargo se ha coaprobado
que a pesar de la presencis del compuesto clprico, se reali .
za alguna reduccidn del compuesto de paladio a paladio me-
télico insoluble; Ademéds, se forma también, como sub-pro
ducto, oxalato de cobre insoluble, junlto con un sub-produg
t0 orgdnico insoluble ¥y resinoso que aparie de ser polime-
ro y de contener ingaturacidén olefinica, es de composicidn
desconocida. lgtos residuos insolubles han de eliminarse
del recipiente de reaccidn y en vista del valor del cobre

¥, especialmente del paladio, es esencial recuperar los dos
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metales del residuo. En un método de recuperacidn, el reg
siduo se trata primero con un hidréxido de metal alcalino,
con preferencia hidréxido 8édico, para convertir el oialg
to de cobre en hidréxido/dxido de cobre y oxalato sdédice,
8 sea, en un compuesto de cobre susceptible de disolverse
en un componente dcido del medio de reaccidén de oxidacién ’
del compuesto olefinico, tal como deido acético o clqlmi—
drico y une sel, soluble en agua, e dcido oxdlico, séﬁ§~
rable del mismo por filtracidn. Despuds de la disoluéidn en -
el componente dcido y de la filtracién del subproducto or
génico, el cobre y el paladio se hacen circular nuevéﬁeh—
te al reactor de oxidacién del compuesto olefinico.>‘S§”
ha observado, sin embargo, que la filtracidén de la éoiu;
cidén deida desde el subproducto orgdnico se obstruye por
dificultades inesperades, prineipalmenfe porgue aungue el
residuo que contiene oxalato de cobre es realmente filtra
ble, el tratamiento con hidréxido de metal alcalino hace
el residuo de naturalezs gelatinosa y de filtracidn extre
madanente Giflcil, ZIn consecuencia, cuando el cobre y el
paladio se disuelven selectivamente, la solucidén resultan
te es diffcil de separar del édlido orgénico. Ademds,

aun cuendo la filtracidén sea completa, resulta igualmente
diffcil el lavado con agua Gel residuo para eliminar el
exceso de hidréxido sbédico antes de la disolucién dcida.
Late se perturba tembién por la presencie del sdlido orgéd-~
nico que tiende a rodear las particulas metdlicas, especial -
mente las de paladio, y por tanto a resguardarlas del deci-
do., Como resultado, no se reéupera todo el metegl y se ob-
servan pérdidés elevadas,

Egte invento reduce tales dificultades y permite
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recuperar el cobre y el paladio répide y Tfécilmente del pre
cipitado retirado del reactor de oxidamcién de la olefina,

De acuerdo con este invento, en un procedimiento
de oxidacién que comprenda la oxidacidén de un co.puesto
olefinico en presencia de un catalizador de cobre y de na-
ladio, dicho catalizador se recuvera:

(a) retirando una "purga" 6 porcidén de la solucidn
de reaccién del compuesto olefinico;

(b) separando esta "purga' en una fraccidn li-uida
y otra sélida que contenga~oxalato de cobre, paladio metd-
lico y un subproducto sélido, orgduicos;

(¢) poniendo en contacto la Fraccidn s6lida con una
gsolucidén acuosa de un hipoclorito ¢ hipobromito, 6 con el
do hipocloroso 6 hipobromoso;

~ (d) separando éxido/hidréxido de cobre, paladio me-
t4lico j/b sales de paladio de la solucidn, por filtracidn
6 decantacién.

Por el tratamiento con ol “hipohalogenito", el oxa~
lato de cobre se convierte en d6xido de cobre, hidrdéxido de
cobre ¢ una mezcla de ambog.

Il cobre y el paladio separzdos en la etupa (d) se
disvelven ventajosamente en un componente del medio de la
reaccidén de oxidacién del compuesto olefinico, tal como
écido acético 6 clorhidrico y se hacen re-circular.

Se prefiere usar dcido clorhidrico si se halla presente
el paladio metdlicoj por ejemplo, un residuo gue contenga
hidréxido/6xido de cobre y paladio metédlico, se disuelve
fdcilmente en 4cido clorhfdrico acuoso al 2 - 10 % en pe-
so/volimen, calentando a una temperatura del érden de 60

a 1008C.,
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La "purga" que se retira de la soluciédn de la
reaccifn de oxidacién del compuesto oleffnico, puede reti-
rarse de modo intermitente, -pero con preferencia se reti-
re de modo continuo. Ia purga se separa primero en fféé;
ciones liquida ¥y sdlidé, nediante filtracién por ejempio;
la fraceidén llguida se reborna directamente a la reacecisn
de ¢xidacidn del compuesto olefinico, mientras que la:frag
¢idn sélida, que comprende la mezela de oxalato de cobre,
paladio metdlico y subproducto orgdnico, se somete a la
etapa (c) del procedimiento de este invento.

Aungue no necesario, es muy conveniente ponéﬁ,en
contacto la fraccién sbélida restante después de la etépé
(b), con una solucién acuosa de un hidroxido, carbonato 6
bicarbonato de wmetal alealino, entes de proceder a la etg
pa {(c) é simulténeamente con el tratamiento por hipohalo-
genito de la misma. El efecto de este tratamiento es con
vertir el oxalato de cobre en un oxelato de metal alcali-
no soluble en agua y en dxido/hidréxido de cobre, 6 carbo
nato 6 bicarbonato de este metal. Estas dltimes sales de
cobre son fdeiluente solubles en dcido clorhidrico 6 acé-
tico, mientras que el oxalato soluble de metal alcalino
puede gepararse de las sales de cobre, por filirecidn en
la etana (d). Ia ventaja de este tratamiento se basa en
ung reduccidn de la cantidad de hipohalogenito necesaris,
en comparacidén con la precisa en ausencia del tratamien-
to. L1 hidrdéxido, carbonato 6 bicarbonato de metal alce-
lino que puede userse es con preferencia une sal sédics,
nuy preferentemente el hidwrdxido sdédico, y puede utilizer
ge adecuadenente en forma de una solucidn acuosa, de 2 a

10 7% en peso, ILa reaccidn con el hidrdxido de metal alca
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lino se lleva a cabo, con preferencia, & una temperatura
de 40 & 1008C, mientras que si se usa carbonato 6 bicarbo-
neto, la téﬁperatura es de 70 a 1002C con preferencia.

Ia mezcla que queds después de la etapa (b) com~
prende 6xido y/o hidréxido, carboneto & bicarbonato sélidos
de cobre, paladio metdlico, el sub-producto orgénico séli-
do y, posiblemente, exceso de hidréxido, carbonato 6 bicar-
bonato de metal alcalino. ZEsta mezcle se pone en contacto
con un hipobromito 6 hipoclorito é con dcido hipocloroso 6
hipobromoso, con preferencia a una temperatura del orden
de ls ambiente hasta 1002C, Los hipocloritos 6 hipobroui-
tos preferidos, son los dél metel alcalino, especialmeunis
el hipoclorito sédico. Ia presencia de un exceso de hidréd
xido, carbonato 6 bicarbonato de: metal alcalino, afectard
la forma del "hipohalogenito" en solucién, por ejemplo si
ge ghiade écid6 hipocloxroso & wna pasta que contengas exce-
80 de hidrdéxido sédico, se formard hipoclorito. Si se ha
ya presente un exceso de hidréxido de metal alecalino, es
posible former un hipoclorito 6 hipobromito de metal alca-
lino, in-situ, introduciendo cloro 6 bromo, respectivamen-
te. Ia concentracién del "hipohalogenito" se elige para
asegufar la desaparicién completa del sub-producto orgéni-
co, de paste. Una concentracidén conveniente de “hipoha-
logenito" en solucién para usarse, es la que proporciona
16 g de cloxo disbonible por 100 cc.

El sub-producto orgénico, penetra en la solu=~
cién en le etape (c) permitiendo que la pasta se filtre
fécilmente 6 se décanﬁe, en la etapa (d), desechdndose el
filtrado. Ia filtracién con preferencia se realiza a una

temperatura elevada, y se realiza convenieniemente a la
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tomperatura del tratamiento en la etapa (¢). E1l residuo
de la filtracidn comprende hidréxido/bxido, carbonato 6
bicarbonato de cobre y paladio metdlico y/o sales de pals
dio, y se lava con agua adecuadaments antes de lg disolu~
cidén, como sutes se describe.

En uvna eplicacidén del proceso de este invento,
el etileno se oxida continuamente con oxigeno moleeculay -
en la Tase 1iquida, en una solucién que contenga écidég_
acético, acetato litico, cloruro litico, cloruro de cqﬁ;e
y/o0 acetato de cobre, y cloruro paladioso 6 acetato vala-
dioso. Una "purga" gque se extrae contlinuamente de la éb—
Jucién de reaccién; comprende la goluelbén antes deserite
con oxalato de cobre, paladio metdlico y sub-producto or-
génico insoluble. Los tres Ultimos componentes se fil-
tran para librarlos de la solucidn que se hace re~circu-
lar a la reaccidén, L1 residuo s6lido que contiene tipica -
nente 70 a 80 % de oxalato de cobre, 0,2 a 0,3 % de palae-
dio netélico y el resto el s6lido orgémico de la filtra-
cidn, se digiere con un exceso de solueidn de hidrédxido
sédico, a una teuperatura de 40 a 1002C, y la pasta resul
tante se pone en contacto con hipoclorito sédico, también
a wna temperatura de 40 a 1002C, cuando el sélido orgdni-
co pasa a la solucidén, Como variante, el residuo puede
tratarse siaultdncamente con el hidrdéxido sbdico y el hi-
poclorito de sodio, Ia pasta se filtra y el residuo de
hidréxido/6xido de cobre y paladio metdlico, se disuelve
en #dcido clorhIdrico y se hace re~circular al reactor de
oxidacidn de etileno. En esta aplicacidén ge tratan ade-
cuadamente 10 g de residuo sélido, con 15 cec de una so-

lucidn de hipoclorito sdédico que contenga 16 § de c¢cloro
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disponible por 100 cc.

Este invento se describird mds detelladamente
haciendo referencie a los ejemplos giguientes:
EIBPLO 1.

' El s6lido obtenido como sub-producto en la oxidy
¢idén de etileno a acetato de vinilo en presencia de cleru-
ro paladioso y cloruro de cobre, contenia 75 % en peso de
oxalato de cobre, 0,2 % en peso de paladio metdlico y el
resto era un sélido orgénico insoluble, de naturaleza resi
nosa. Durente 30 minubtos se sgitaron a 608C 10 g de es~
te s6lido con una solucién de 7,6 g de hidréxido sédico
en 260 cc de agua. A continugcidén se safiadieron 30 cc de
una solucién de hipoclorito sédico (que contenia 16 g de
cloro disponibles por 100 ce) y la mezcla se agitéd a 602C
durante otros 20 minutos. Ia mezcla resultante se filtré
en caliente y el residuo sélido, después de lavarse con
agua, se Aisolvidé en una solucidén de dcido clorhidrico al
4 ¢ peso/volumen, a 802C. Ia recuperacién de cobre y pa-
ladio fué aproximadameﬁte de 100 %.

EJRMPIO 2,

- El residuo sélido utilizado en los experimentos
descritos a continuacidén, se obtuvo de la oxidacién en fg
se liquida de etileno, mediante 6xigeno molecular, en ung
solucibén que comprendla deido ecético, acetato litico, clg
ruro de cobre, cloruro litico y cloruro paladioso. Se re-
tiré una "purga" de la solucién de reaccidén, y se filiré.
El filtrado se reciclé ¥ el residuo se lavé en dcido acéti
¢o glacial, se secd en vaclo, se pulverizé y se homogeneizd.

En cada experimento se usaron 10 g de sélido.

Bste, se agifé en un bafio dotado de termostato, & 602C, du-
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rante 30 minutos con une solucidén de hidréxido sédico que
contenta 7,9 ¢ de hidréxido sédico en 270 ¢ de agua.

El hipoclorito sgdédico se afiadidé a continuacidén y la ez~ "
cla se agité durante oiros 30 minutos. Después de la %éég
cidn, la mezela se¢ filtrd en caliente & través de un teco
auwxiliar de filtro de celita.

El filtro de ayuda y el residuo se calentarohTr
luezo con 120 g de agua, & 60%C, con agitacidén y el fil-
tredo del agus se deseché. El lavado con agua se reopitid
v el filtrado alecalino combinado y log lavados de agua se
combinaron y se evaporaron s un pequeflo volumen., El GOn~
centrado se anelizé con respecto al paladio y al cobfe;j

El ¢61lido lavado se agltd con solucidn de dcido
clorhldrico al 5 %, a 802C durante 30 minubtos, se f£iltré
v la torta de filtro se lavé dos veces con agus & 802C.
ELl producto 4eido combinado y los lavedos de agua, se con
centraron taubién y se analizerdén con respecto al paladio
y al cobre en solucidn. EL filtro de ayuda lavado, se sg
co finalnente en vacio y se analizé con respecto al pala~
dio y al cobre,

Los resultados de utilizar cantidades distintas

de hipoclorito sédico, fueron los siguientes:

ce. Ge solu & porcentuje % porcentaje Recuperacidn %

cién de hipo en peso de en peso de

clorito s6di »naladio en cobre en el Paladio cobre

CO.

el sdélido. 861150,

0
5
10
15
20
30

0.085 32.0 65.1 96.8
0.085 32.0 85.8 92.5
0.085 32.0 90.8 99.5
0.085 32,0 94.4 99.8
0.085 32,0 94.1 99.9
0.085 32.0 94.0 99.8
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La =olucidn de hipoclorwito sédico, contenin 16 &
de cloro disponible por 100 cc.

Los resultados evidencian el efecto veniujoso del

tratemiento "hipohalogenito" con respecto a la recupers=

cidn de palaéio.

EJEIPLO 3.

Bl método usado en este ejeuplo fué el aisao del
ejemplo 2, El gélido contenia las amismes contidudes de co-
bre y de paladio y en ambos experimentos sisjulentes, se

utilizaron 15 cec. de hipoclorito gddico gue coutenia 15 g
de cloro disponible por 100 cc., &n el experiaenio (a)
8in embargo, el tratamiento con hidréxido sdéiico, se reall
z6 entes de la adicidén de hipoclorito sbédico y, en el expe
rimento (b) el hidrdéxido sédico y el hipoclorito sédico se

afladieron juntos,

EJILPLO 4.

El método utilizado en este ejemplo era el miszmo
del ejemplo 3, (b), afiediéndose juntos ol hidrdxido y el
hipoclorito de sodlo. Ia temperatura a gue los sdélidos se
trataron con el hidréxido y el hipoclorito sdédico, se va~

rid como sigue:

¢% porcentaje de recuperacién

Temperatura
paladio . _cobre
18.5 91.4 97.8
40 92.6 97.2
50 92.1 98.3
60 88.8 98.6 .
Tl 91.5 98.0
80 91.9 95.3
935 92.5 98.2



La eficacia de recuperacién de paladio y cobre,
se observa que es lgualmente efectiva en esta zona de tem

peraturs usade.
N O T A

5 Descrite suficientemente la naturaleza del inYég
to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, débe'
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indigg
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su principio fundamentel; también se hace -

10, constar que el invento se refiere a una solicitud de pateé
te presentada en Inglaterra, con fecha 3 de octubre de 1967,
ne 45027/67, acogiéndose por lo tanto, a 1os beneficios gue
conceden log Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
gque constituye la esencia del referido invento y por lo que

15, ge solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, so-
bre: "Procedimiento para recuperar las pérdidas de cobre y
paladio de un catalizador de oxidacién"; caracterizéndose
por lo gigulente: ' |

1.= Procedimiento para recuperar las pérdidas de

20, cobre y paladio de un catalizador.de oxidaclién, utiligzable
en la oxidacién de compuestos olefinicos, caracterizado por
que comprende: retirar, en una primers etapa, "una purga' de
la solucidén de la reaccién de oxidacidén del compuesto olefl
nico, separar en una segunde etapa, dicha "purga' en una frac

25. cién liquida y otra sdélida, que-contenga oxalato de cobre, ps -
ladio metdlico y un sub-producto orgénico, sélido; poner en
contacto en una tercera etapa, la fraccibén sélide con una s
lucidn acuose de un hipoclorito 6 hipobromito, 6 con deci~
do hipocloroso 6 hipobromoso, y separar finalmente 6xido/

30. . hidréxido de cobre, del paladio metdlico y/o0 do las sales
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de paladio Ge la soluweidn acuwosa, por filbracidén 6 decan-
tacidn,

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la fraccidn sdlida que pernanece des-
pués de la segunda etapa, se pone en contacto con wn hidrd
xido, carbonato 6 bicarboneto de metal alcalino, antes de
pasar a la tercera etapa ¢ simultdneamente con el tratz-
miento con "hipohalogenito! en la tercera ectapa.

3 Procediniento, segin la reivindicacién 2, ce=
racterizado porgue el hidroxido de metel alcalino es hidrd
xido de sodilo.

4,~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 2 6 3,
caracterizado porgue el hidréxido, csrbonato 6 bicarbozatbo
de metal alcalino se usa en forma de una solucién acuosa
de 2 a 10 % en peso.

5.~ Procedimiento, segfin cualguiera de lag rei-
vindicaciones 2 a 4, caracterizado porgue se usa un bidré
xido de metal alcalino y la temperaturs eg de 40 a 1002C.

6,- Procedimiento, segin cualquiera de lag rei-
vindicaciones enteriores, caracterizado porgue la tempe-
ratura en la tercera ebapa es desde la ambiente a 1002C,

T.- Procedimiento, segin ocualguiera de las rei-
vindicaciones enteriores, caracterizado porque el hipoclo
rito 6 hipobromito es hipoclorito ¢ hipobromito de un me-
tel glcalino.

.8.- Procedimiento, segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque el hipoclorito de metal alcalino es el
hipoclorito sdédico.

9.~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porgue la separa
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cién en la Yltime etapa se conduce & la temperatura de la
tercera etapae de tratamiento.

10.~ Procedimiento, segin cuglquiera de las rei—i
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue el residuo
de la dltima etapa se disuelve en un componente de decido
acético 6 clorhidrico del iedio de la reaccién de oxidacién

del compuesto olefInico, y se recicle a la oxidacidn del

‘compuesto olefinico

11.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 16,
caracterizado porque el deido clorhidrico es una solucidﬁ
acucsa de 2 & 10 % peso}boluﬁen.

12.- Procedimiento, Segin la reivindicacién 10
4 11, caracterizado porque ls temperaturs es de 60 a
1002C. '

N

13.~ Procedimiento para recuperar leg pérdidas
de cobre y paladio de un catalizador de oﬁidacidn; tal y
como queda sustancizlmente descrito en la presente Memo-
ria,

Esta,Memorig con afde trece hojas éscritas a

méguina, for unae sola ¢

ICAL INDUSTRIES LIMITED.

GOMEZ ACEBO Y MODEY
Esndor F. Hombadux Rt
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