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PATENTE

DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA RECUPERACION DEL VANADIO CONTE- :
NIDO ZN UN MEDIO ORGANICO", a favor de la firma francesa .°
PROGIL S.A., residente en PARIS (82) [Francia], 77, Rue d& .

Miromesnil.
MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento tiene por objeto un procedimiento
para la recuperacidn del vanadio a partir de un medio
orgdnico, Atafie mds especialmente & un método para la
recuperacidn de este metal a partir de los residuocs de
destilacidn de las masas reaccionales obtenidas por oxida-
cién de compuestos orgdnicos en, presencia de catalizado-
res de vanadio, Iste método permite recuperar el venadio
en forma facilmente transformable en compuesto catalitico.

Se sabe que los derivados del vanadio constituyen
catalizadores utilizados ampliamente en las reacciones que

ponen en Jjuego productos organicos, como por ejemplo la
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oxidacidn. Cuando una reaccidn de esta indole se realiza
en fase liquida, la masa reaccional se vaporiza o dest};g
por 1o general en uno o varios estudioe, al final de 1ls..
oxidacidns queda entonces un residuo formado por subpré:u
ductos orgdnicos pesados, que contiene. el catalizador, -
Este residuo puede, tal como estd, ser reciclizado a ié"
oxidacién, proporcionande asi al medio el catalizador 'j
necesario. Sin embargo, se corre a la larga el peligrdf«’
de que, a medida que se van produciendo reciclizaciones,
se enriquezca excesivamente en subproductos pesados la .
mezcla reaccional. Al mismo tiempo, cabe que sc desactive
poco a poco cierta proporcidn del catalizador. Por eso
es deseable retirar una parte del residuo o todo él e in-
troducir catelizador fresco. Resulta entonces ventajoso
someter la mezcla retirada & un tratamiento que permita
recuperar el vanadio.

Un objeto de este invento es proporcionar un
procedimiento que permite recuperar el vanadio a partir
de una mezcla orgdnica de tal indole y que tiene, ademds,
la ventaja de no degradar los productos orgdnicos revalo-
rizables.

Un caso particular de las reacciones de oxidacidn
que se han mencionado antes 1o constituyen las técnicas
de epoxidacidén de los compuestos con insaturacidn etilénica

con ayuda de diversos agentes oxidantes, como los perdxidos
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orgdnicos. Para estas técnicas se han preconizado numerosos
catalizadores de vanadio, de entre los cuales han demcsS=
trado ser muy satifactorios los vanadatos de alquilo.

Un objeto mds particular de este invento se refie-
re pues a la recﬁperacién del vanadio contenido en el resi-~
duo de vaporizacidn o destilacién de una masa reaccional .
obtenida por epoxidacidn de un compuesto con insaturacida
etilénica, Otro objeto se refiere & la utilizacidn del
vanadio recuperado para la regeneracién de los vanadatos
de alquilo con actividad catalitica.

In su forma mds general, el procedimiento segin
este invento consiste en:

-~ hidrolizar el vanadio en el medio inicial, por
tratamiento de &<ste con una solucidn acuosa de un dcido
mineral fuertes;

~ causar la decantacidn d« la mezcla total en una
fase acuosa y una fase orgdnics, por adicidn de un disolvente
de los productos orgdnicos que no sca miscible con el aguas

-~ después de la separacién d¢ las dos capas, ajustar
la fase acuosa, que conbiene el vanadio, a un pH comprendido

entre 5 y 7, por medio de un substancia alcalinaj

- someter la fasg acuosa a la accidn de un agente oxi~

dante, con el fin de hacer pasar al estado pentavalente
el vanadio que se halla en grados de valencia inferiores;

-~ ¥, por ltimo, precipitar el vanadio (de preferen-
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cia, cn forma de metavanadato de amonio) por introduccidn.

de wma sal amoniacal en la fasec acuosa,

.
-lo‘

In la mezcla inicial, elwnadio puede hallarssa.

en diversos grados de¢ valencila. En la primera fase opere-

»

foria, se utiliza un dcido mineral fuerte, como el éciéb:}
clorhidrico, el dcido sulfirico o el dcido nitrico; estos
dcidos se combinah con el vanadio presente en sus dive?sqa
grados de valencia, para dar sales solubles en agua. La -
concentracién en decido de la solucidn acuosa constitujé )
un factor de bastante importancia. Se sabe, en efecto,
que la solubilidad de V2% suments con la concentracidn en
dcido. De mancra general, puede decirse quc hay que utili-~
zar soluciones que titulen 2% a lo menos y, preferentemente,
5a 10% de dcido; no existe limite superior v?rdaderamente
critico, pero, por motivos de rentabilidad, se le puede
situar alrededor del 20%. La cantidad de solucidn dcidoa-
cuos2 que ha de ponerse en juego estd en funcidn del titulo
en dcido de esta solucidn y de la cantidad Je vanadio: can-
tidades comprendidas entre 20 y 200 partes en peso por
parte en peso de¢ vanadio que se ha de recuperar, consti-
tuyen valores convenientes en 1la mayoria de los casos. El
tratamiento se efectua de preferencia con agitacidén y & la
temperatura ordinaria o ligeramente inferior, por ejemplo
entre 15 y 252C, Es preferible evitar las temperaturas

superiores: déstas entratian elpeligro de aumentar la diso-
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lucidn de los compuestos orgdnicos en el agua y de hacer
rasar el vanadio, que 21 principio sc¢ halla en estado ,
pentavalente, 2 un grado de oxidacidn inferior.

El segundo estadio operatorio del procedimiento
segun este invento consiste en causar la decantacidn de
la mezcla en una fase orgdénica y una fase acuosa que con-—
tiene el vanadio., Para ello se afiade al sistema un disol-
vente de los productos orgédnicos. Este disolvente, como se
comprende, debe elegirse entre los compuestos nos miscibles
con el agua; ademds, no debe extraer el vanadio y debe
ser inerte en presencia de los dcidos minerales diluidos,
en las condiciones operatorias. Teniendo en cuenta estas
premisas, el compuesto puede elecirse entre los disolven-
tes usuales en la sintesis orgdnica. Como compuestos
iddéneos cabe sefialar, a titulo no liﬁitativo, los hidrocar-
buros aliféticos o aromdticos, cventuslmente clorados,
tales como el hexano, el benceno, el monoclorobenceno, el
tolueno, el xileno y el isopropilbenceno. ILa cantidad de
disolvente que ha de ponerse en juego puede variar dentro
de dmplios limites y puede situarse, por ejemplo, entre
5y 40% en peso respecto al medio inicial que se ha de
tratar., L& repidez de decantacidn aumenta con la canti-
dad de disolvente mesta en juego; por lo tanto, esta can-
tidad puede elegirse en funcidén de la rapidez que se desec.

Segun una variante, los dos estadios operato-
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rios que se han descrito antes pueden realizorse simultd-.
neamente introduciendo = la vez en el medio inicial la’-
solucidn dcidoacuosa y el disolvente. Se puede, ademds)
diluir primeramente el medio inicial con el disolvente 4
orginico y luego efectuar la hidrdlisis dcida, .

Una vez terminada la decantacidn, se separa
la fase acuosa inferior de la fase organica sobrqnadanté;
1la fase organica puede tratarse con la mira de recupéfar
sus compuestos constitutivos y el disolvente que ha servi;
do para la decantacidn. Por ejemplo, se la neutraliza ;,’
primeramente por mcdio de un dleali y después se la
somete a destilzeidn.

La capz acuosa que contiene el vanadio se ajusta
a pH comprendido cntre %5 y 7 con ayuda de una substancia
bésica, como los hidrdéxidos de sodio, de potasio o de
caleio. Bl 2justc de la solucidn acuosa @ un pH compren-
dido entrs losm valores antes indjicados constituye uno de
los factores criticos del procedimiento de este invento,
pues permite realizer la oxidacidn de los compuestos del
vanadio en lag mejores condiciones, es decir, obtener una
conversidn totul del vanzsdio a su grado de valencia supe=-
rior, con un consumo minimo de agente oxidante. Otro face
tor de importancia on el estadio de la oxidacidn lo cons-
tituye la temperatura. Esta, de preferencia, no debe
sobrepasar los 259C. Una temperatura mds alta es general-

mente .perjudicial para la oxidacidén del vanadio, porque

’,‘
il
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favorecce, en detrimento de esta reaccidn, la oxidacidn de
los productos orgdnicos disueltos en la solucidn acuosa.
Si se respetan las condiciones de pH y de temperatura
aqui preconizadas, no hay nscesidad de rscurrir a agentes
oxidantes particularmente poderosos. Por mds que no esté
excluido el emnleo de oxidantes tzles como los permangana-
tos y persulfatos alealinos (estos ultimos en presencia de
iones de plata), del agua oxigenada, etc., se obiienen
resultados muy buenos utilizando sgentes oxidantes no tan
fuertes y d¢ un precio de coste poco alto, tales como él
hipoclorito addico, sobre todo en forma de agua de Javel,
Fl agente oxidante se introduce en 1la solucidn acuosa de
preferencia con lentitud y en cantidad suficiente para
oxidar en Vo todo ¢l vanadio gque sa hulls en el medio.

Se tiene la certesza de que la oxidscidn estd terminada
cuando la mezcle osume un matiz amarillo-anarsnjado, 1o
que eg caracteri{stico de la presencis dzl vanadio exclusi-
vanente en forma 4 iones V5+.

Segun 21 dltimo estadio del procedimiento del
invento, se procipits el vanadio a partir de la solucidn
de oxidacidn, de preferenciz en forme de metavanato de
amonio. Para cllo se afiade a esta solucidn una sal de amo-
nio (eomo un cloruro, sulfato, nitrafo, gte.). Es ventae-
joso actuar con un exceso de sal de zmonio raspecto a la

cantidad estequiométrica, pues la solubilidad del metavana-
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dato varia en razdn inversz & la cantidad de iones de
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amonio prescntes en las soluciones acuosas. Con la mirp,

Y

de favorecer todavis la precipitacidn del metavanadato, -

aw

se recomienda egitar la mezcla y actuar a temperatura que
no sobrepass, por lo general, de 20 a 25¢C. Como se comé

v
*

prende, si la utilizacidn ulterior del vanadio recuperdado’
lo exige, se puede asimismo precipitar el metal en otras!’

formas, por ojemplo en estado de pentdxido de vanadio,ii,f
recurriendo pare ello & las tdcnicas conocidas. Ia prééi;;
pitacidn del metzl en estado de metavanzdzto de amonio’“:
constituye de hecho una modalidad de realizacidén preferida,
pero no excluziva, del procedimiento segun este invento.

Lucgo se separa de las aguas meadres el precipi-
tado de metavanadato, por ejemplo mcdisnte filtracidn o
centrifugacidn., ILac aguas madres pueden ser reciclizadas
parcialmente & la precipitacidén o incluso a2 la hidrdlisis
despuds del reajuste adecuado del titulo en decido mineral.
También se pucdc regenerar la sal de amonio Util en el
estadio de precipitacidn, = partir de unz parte o de la
totalidad dc les amguas madres, por métodos cldsieos, como
el tratemicnto de las agues madres con una base, seguido
por la absorcidén on agua del smonisco formado y la neutra~
lizzeidn por madio de un deido mineral conveniente,

La torta del filtro puede e¢star maculada por una

pequefia cantidad dec sales minerales formedas en el curso
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del proceso operatorio, por reaccidn de los dcidos v las
bases que intervienen. 3e la desembaraza con facilidad

de estas impurezag; por cjemplo, lavdndola con une solucidn
acuosa de cloruro aménico y/o con agua corriente. Las 
lavazas son reciclizables al estadio de precipitacidn.

El metavanadato de amonio, que eventualmente puede todavia
gser centrifugado y secado, nueda entonces listo para el -
empleo.

Como s¢ desprende de la descripeidn anterior,
el procedimicnto segin este invento se vale de reacciones
sencillag, faciles de realizar en uns instalacidn de tipo
cldsico., Da cxcelentes resultados, pues por lo general
permite recuperar del 95 al 1004 del vanudio presente en
el inicio. Ademes, el metavanadato que asi se obtiene estd
prdcticamente puro.

Este producto se utiliza ventujosamente para
fabricar vanadzatos de alquilo que con muy eficaces como
catalizadores de epoxidacidn en fase liquida de los com-
puestos con insaturacidn etilénica por los perdxidos orgd-
nicos; estos ésteres vanddicos pueden prepararse, por
ejemplo, segun un mitodo ya conocido, qu. consiste en
calentar en reflujo el metavanadato de zmonio y el aleohol
conveniente, on e¢xceso (F, Cartan y col., Journal of
Physical Chemistry 64, pédg. 1756, 1960), Asi pues, el

procedimiento de¢ recuperacidn del vanadio segin este
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invento ostd adaptado directamente 2 una fabricuaeidn en

continuo del glicidol (o upoxi-1,2-propsznol), con utiliza<
cifn del vanadato de alquilo como caztalizedor. En efectory
gracizs a las operaciones de regeneracidn y reciclizac1én
del vanadato, permite suprimir toda pérdida de cataliza~ ..

dor- ""»’

E1l :zjemplo que sigue, aducido & titulo ilustra-
tivo, muestra como puede llevarse a la prietica este invento.

PR 4

EJEMPLO

Se trotaron 8,350 g de un residuo al 2,60% en
peso de vanadio, obtenido por vaporizacidn de una masa
reaccional de¢ epoxidacidn de aleohol alflico, por medio
de hidroperdxido de isopropilbenceno, en presencia de
vanadato de n-propilo como catalizador. Dicho residuo
contonis, como producto orgénicos, 62,5% en peso de
dimetilfoenilewrbinol, 3,1% de isopropilbenceno, 2,2% de
glicidol y verios subproductos pesados.

Su ofizdisron a2 esta masa 15950 g de solucidn
acuosa de dcido clorhidrico al 5% de HCl, Se agitd por
1/2 nora la mszecla, que se hallaba a la temperatura de
208C, y lucgo, miontras se mentenia la agitacidén , se le
afiadicron 27C0 g de isopropilbenceno. A continuscidn se
introdujo 1o masm en un decantador, del que se retiraron

al cabo de 45 minutos 16860 & de fase acuosa.



10.

15,

20.

25.

Se neutrslizd la fase orgénica, gue pesaba
10,140 g, por adieidn de 100 g de bicerbonato sdédico y
luego se la somutid & une destilacidén que pormitid recu=
perar el isopropilbenceno y el dimetilfenilcarbinol.

Se afiadieron & la fase acuosa 2.010 g de lejia
sédica el 45%, con lo que la mezcla presenté un pH de 6.
Degpués se introdujeron despacio 1.550 cc de¢ agua de Javel,
de grado clorométrico 36. Durante esta operacidn, se man~
tuvo la temperatura de la masa a 202C, Al final de la
adicidn del agente oxidante, la mezecla mostraba coloracidn
amarillo-anaranjada, .

Se introdujeron entonces en el medio, con agita-
cidn suave, 6,720 g de solucidn acuosa de cloruro amdnico
al 25%, Después de proseguir la agitacidn por una hora
aproximadamente, se filtré ls masa, se lavé la torta del
filtro con una solucidn acuosa de cloruro amdnico al 10%
¥y luego con agua ordinsria y se la secd., Se obtuvieron
490 g de metavanadato de amonio, que titulaba 43,5% de
vanadio.

Actuando en las mismas condiciones anteriores
y con las mismas cantidades de reactivos, pero introducien-
do los 2.700 g d¢ isopropilbenceno al mismo tiempo que la
solucidn acuosa de dcido clorhidrico, se obtuvieron resul-
tados idénticos.

Pl metavanadato de amonio &si obtenido se tratd



5

12

en caliente con un exceso de n-propcznol, para obtener .uua
solucidn alcohdélica de vanadato de n-propilo, que se Uti-
1izé tal cual para la fabricncidn cn continuo de glictdol
por epoxidacidn de¢ alcohol alflico con ayuda de hidrop%?é

xido de isopropilbenceno como &agente oxidante. e
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NOTA

Deserito :l objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propis inventidn lss siguientes reivindi-
caciones, con prioridaed de la soliecitud de patente francesa

n® PV. 50 092 (Rhdnc) del 11 de Junio de 1968.

1. Procedimiento para la recuperzcidn del vanadio
contenido en un medio orgdnico, carcctcerizado por tratarse
este dltimo con una solucidn acuosa 4: un écido mineral
fuerte, causar la decantacidn de lz mezcla en una fase .
orgdnica y uns fase acuosa por adicidn de un disolvente
de los productog orgdénicos, no miscible con el agua, ¥,
luego de la separacidn de las dos faszee, ajustar la capa
acuosa, que contiene el vanadio, 2 un pH comprendido entre
5y 7, someterle = la zceidn de un agente oxidante y por
dltimo precipitar ol vanadio (de prefarenciz, en forma de
metavanadato de cmonio) por introduceidn de¢ una sal amonia-

cal.

2. Procodimiento segdn la reivindicucidn 1, caracteri
zado en que la solucidn zcucsa de gcido mineral fuerte
tiene un t{tulo de 2 a 20%, y de prof:rincia de 5 a 10%,
de dcido y 2n que éste se slige entre ol deido clorhidrico,

el sulfirico y ¢l nitrico.

3. Proccdimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
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carascterizado en que el trataniento con la solucidn zcuosa
de deido mincral se realiza s temperatura que no sobrepaéa

los 258C. : S

4. Procedimisnto segin las reivindicaciones 1 a 3,

-

caractorizado en qua ¢l disolvente de los productos orgd-.

nicos es un hidrocarburo zlifdtico o aromdtico, eventual~"

vaee

mente c¢lorado.

’

P

5. Procudimiento segun las reivindicaciones 1.4,
caracterizado zn que el agente oxidantc es el hipocloritd

sodico.

6. Proccdimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizedo on qus ¢l tratamiento con el agente oxidante

se efechua o tomporsture que no sobrepase los 25¢C,

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizedo ¢n que el medio organico de partida es un
residuo de veporizacidn o destilzeidn de una masa reaccio-
nal obtenida por oxidacidn de un compuczto orgdnico, en

fase 1liquida, en presenciz de catalizcdores de venadio.

8. Procedimiento segin la rcivindicaeidn 7, carac-
terizado en que ¢l residuo procede de la epoxidacidén de un com-
puesto con inscturacidn etilénica, en fase 1liquida y en

presencia de cotalizadores de vanadio.

9, Procedimiento segin le reivindicacidn' 7, caracte=-
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rizado en quc =l residuo procede de la epoxideeidn de alcohol
alilico, en fase liquidu y en presencie de catalizadores

de vancdio.

10, Procedimiento segun la reivindicecidn 7, carac-
> 3 4 -
. 5 terizado en que ¢l residuo procede de la epoxidacion de un com-
N Y . « o " 4 s
puesto con insaturacidn etilénica, en fase liquida, y en

presencia de vanadatos de alquilo como catalizadores.

11. Procedimiento para la recuperacidn del vanadio

contenido en un medio orgdnico.

10, Segun seé describe y reivindica sn la presente
memoria desceriptiva que consta de 15 hojas foliadas °y

escritas @ mdquina por una sola cara.

Madrid, a 10 de Junio de 1969

a JAIME ISERN
Dol PP
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