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La presente invencidn se refiere a una
mejora en el procedimiento para la produccién de
dcidos, ésteres y anhidridos carboxilicos mediante
carbonilacidén en presencia de sistemas cataliticos
complejos que comprenden un componente que conbie-~
ne rodio y un componente de haldgeno, Mds particu~
larmente, se refiere a un método para regenerar el
complejo de catalizador metdlico empleado en tales
procedimientos.

Se ha desarrcllado recientemente un pro-
cedimiento para la preparacidn de 4cidos, &steres
y anhidridos carboxilicos mediante la reaccidn de
olefinas, alcoholes o ésteres o éteres y sus deri-
vados de halogenuro con monéxido de carbono en con
tacto con sistemas cataliticos formados por mezcla
do de un componente de rodio y un componente halo~
genado en presencia de mondxido de carbono. Este
procedimiento se describe, por ejemplo, en la pa—
tente de los Estados Unidos 3.579.552 y la patente
belga T713.296. Se emplea usualmente como componen-~
te halogenado en estos sistemas cataliticos un ha-
logenuro de hidrdgeno o un halogenuro de alquilo,
notablemente yoduro de hidrdgeno o un yoduro de al-
guilo. El catalizador mismo es autoregenerativo.

Durante la operacidén del procedimiento sobre una
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base continua, una solucidn que contiene el com-
plejo catalitico soluble se separa del efluente
del reactor y se recircula gl reactor, Sin embar-
go, con la operacién durante periodos extendidos,
los productos de corrosidn, es decir, yoduros de
fierro, niquel, molibdeno, cromo y similares se
forman y se acumulan en esta corriente de recir-
culacidn de catalizador. Dichos metales extrafios,
g1l estdn presentes en cantidad suficiente, se sa-
be que aceleran las reacciones compctidoras tales
como la reaccién de gas de agua (formacidn de di-
éxido de carbono e hidrégeno) y formacién de meta
no. Estas tienen un efecto adverso sobre el pro-
cedimiento porque causan una disminucidn en la pre
sidn parcial del monéxido de carbono en el reac-
tor, dando como resultado la pérdida en el rendi-
miento con base en el mondxido de carbono, Ademds,
los metales extraiios presentes pueden reaccionar
con yodo idénico haciendo asi este componente del
gistema catalitico no disponible para reaccionar
con el rodio, En vista del alto costo del complejo
catalitico que contiene rodio, el reemplazo del
complejo catalltico gastado puede ser efectuado uni
camente 2 un costo prohibitivo,., Consecuentemente,

no solamente es deseable sino necesario un método
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para la regeneracién del complejo catalitico. Es un
objeto de la presente invencidn, por lo tanto, pro-
veer un método para tratar una solucidn catalitica
gastada para eliminar los productos metdlicos de co-—
rrosién de la misma y recuperar él componente de me-
tal de rodio valioso en una forma adecuada para re-
gresarlo al procedimiento como complejo catalitico
activo.

s otro objeto de la invencidn proveer la
recuperacidn de valores de haldgeno de dicha solucidn

catalitica gastada.

RESUMEN DE LA_INVENCION

De conformidad con el procedimiento de la
presente invencién, una solucién catalitica gastada
que comprende el producto de reaccidén complejo de un
conponente de rodio, un conponente halogenado ¥ monéx;
do de carbono, ¥y que contisne productos metdlicos de
corrosibn, se caliente en un recipiente adecuado pro-
visto con un agitador, a una temperatura dc aproximge
damente 1008 a aproximadamente 1902 G, a una presidn
suficiente para hervir la solucidn durante el periodo
requerido para expulsar el mondxido de carbono, se

precipita el componente de rodio y se reduce el conte
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nido de rodio de la solucidn a un nivel predeter—
minado. EL mrecipitado sélido se separa de la solu-
cidn liquida que contiene los productos netdlicos
de corrosidén y los materiales de mayor punto de ebu-
1llicidn. E1l componente de rodio precipitado se con-
vierte después a un catalizador activo afiadiendo una
centidad de solvente adecuado tal como agua, acido
acético, o mezclas de agua y dcido acético junto con
un componente halogenado al recipiente y calentando
la solucién resultante bajo presidn de mondxido de
carbono y agitacidn constante. Puede agregarse a es-
ta soluecidn un reabastecimiento de rodio metdlico,
en la forma de cualquiera de un nimero de compues—
t0s de rodio y disclverse durante este mismo paso.
Para una recuperacién mds eficiente de los
valores de rodio, la solucidn liguida separada del
componente de rodio precipitado se hace pasar a tra-
vés de un aparato tal como un separador de ciclén pa
ra la separacidn de cualesquiera particulas finas
del precipitado que contiene rodio, que puedan ain
estar contenidas en el mismo. Los sdlidos finamente
divididos recogldos se combinan después con el compo-
nente de rodio precipitado antes de convertirlo al
catalizador activo, El ligquido del separador puede

enviarse a un recipiente para ebullicidn con el fin



de concentrar cualquier componente de rodio soluble
remanente., El concentrado, dependiendo de su conbe-
nido de rodio, puede o bien desecharse o bien tratar-
ge para recuperar del mismo los valores de rodio.

5 | En otra modalidad de la invencidn, el paso
de precipitacidn se acclera y se efectda una preci-
pitacidn mds eficiente del rodio por adicidn de un
alecohol alquilico en donde el grupo alquilo contie-
ne de 1 a 5 é&tomos de carbono, preferiblemente meta-

10 nol, al recipiente, antes del paso de calentamiento,
y despuds sirviendo el halogemuro de alquilo formado
a través de un condensadof para recuperar y reutili-
zar el mismo como el componente halogenado del siste-
ma catalitico, Cuando se utiliza un alcohol, la tempe

15 ratura debe ser por lo menos de aproximadamente 140°C,

DESCRTPCION DE LAS WMODALIDADES FPREFERIDAS

La invencidn se ilustra en los ejemplos si-
20 guientes gue, sin embargo, no deben considerarse co-

ro limitativos de la misma de ninguna manera,
EBJIHNPTLO 1

La regeneracidén de la solucidn ceatalitica

25 gastada se realizd en el laboratorio en un matraz de

20.11.73 - 6 -
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fondo redondo equipado con un agitador de barra mag-
nética, un termdémetro y un condensador de reflujo.

El matraz se calentd externamente por medio de un
manto de calentemiento. En el natraz ge introdujo uma
muestra (aproximadamente 200 ml) de solueidn catali-
tica gastada conteniendo complejo de yodo-carbonilo
de rodio soluble, yoduro de hidrdégeno, agua, dcido
acético y productos de corrosidén conteniendo metal.
Esta muestra se obtuvo de un reactor construido de
una aleacidén de niquel, en donde se produjo continua-
mente dcido acético haciendo reaccionar mondxido de
carbono con metanol en contacto con un compléjo cata-
1itico obtenido mediante la reaccidn de triyoduro de
rodio, yoduro de hidrégeno y monéxido de carbono., El
matraz se calentd para llevar los conbenidos a la tem
peratura de ebullicidn @ presidn atmosférica y se man
tuvo bajo condiciones de reflujo después de ello uti-
lizando agua de la llave como refrigerante del conden
sador durante un periocdo de aproximadamente 22 horas.,
Durante este tiempo, la temperatura se mantuvo en la
escala de aproximadamente 1032 a aproximadamente 1089
¢, Al final del periodo de calentamiento, los conte-
nidos del matraz se dejaron enfriar y se asentaron.
Después de que la mayor parte de los sdélidos se habia

asentado en el fondo del matraz, el liguido sobrena-
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dante se recuperd decantando y se analizd para deter-
mingar cualesguiera componentes metdlicos disueltos en
el mismo. Los resultados de estos andlisis en conjun-
to con el andlisis de metales iniciales de la solu-
cidn catalitica cargada al matraz se representan en

el cuadro 1.

CUADRO 1

Carga Tiguido decantado

Andlisis Peso Andlisis Peso

(ppm) (&) (ppm) ()

Rh 364 0,083 33 0,0074
Fe 1520 0,347 1529 0,342
Ni 2182 0,497 2185 0,342
Cr 896 0,204 913 0,204
o 461 0,105 455 0,102

Los cdlculos basados en estos datos muestran que el
91% del rodio alimentado al matraz se recuperd, y
que aproximadamente el 90# de cada uno de los meta-
les de corrosién fué rechazado en el liquido decanta

do.



BJEMPLO 2

Se recogieron varias cargas de solucidn ca-
talitica gastada del mismo procedimiento de produce—

5 cidn de deido acético descrito en el ejemplo 1. ILa
solucidn catalitica gastada conteniendo complejo de
yodocarbonilo de rodio soluble, yoduro de hidrdgeno,
agua, dcido acético y productos de corrosidn contenien
do metal se cargd en un reactor de Pfaudler recubierto

10 con vidrio, equipado con un agitador, mampara mezcladora
¥y tubo de immersidn que sirvié como precipitador-disol
vedor. Se agregd metanol al recipiente, que despuds se
blogued, y se calentd a una temperatura en la escala de
aproximadamente 1452 a 1508C y se mantuvo a esta tempe~

15 ratura durante un perfodo de aproximadamente 1 a 2 ho-
ras mientras el liquido se agitaba, Ia presidén se re-
dujo despuds y los vapores en el recipiente se ventila
ron,

Los contenidos del precipitador-disolvedor

20 se dejaron enfriar sin agitacidn hasta que la mayor
parte de los sélidos se habia asentado en el fondo del
recipiente, El liquido sobrenadante se separd después
por decantacidén a través del tubo de immersidn, se
enfrid, y se hizo pasar a través de un separador de

25 cicldn para separar cualesquiera sélidos finos presen-

20.11.73 - 9 =
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tes ¥y se recogieron en un recipiente para concentra-
cidn del residuo catalitico. E1l ligquido se muestred

¥ se analizé para determinar los componentes metdli-
cos disueltos en el mismo. Cualesquiera sélidos fina
mente divididos atrapados en el separador de ciclén
se regresaron al precipitador-disolvedor. Ia solu-
cidn catalitica fresca conteniendo 4cido acético,

agua y triyodurorde rodio de abasteciniento, si se
considera necesario, es afiadida al precipitado y la
mezela resultante es después calentada con agitacidén
a 150¢C y a una presidén de 5,6 kg/cm? manométricos

con CO hasta que se disolvid completamente el rodio,
ILa solucidn catali{tica regenerada se enfrid y se recir
culd al reactor en el procedimiento de preparacién de
deido acético. El 1iquido decantado recogido se con-
centrd por destilacidn, el destilado siendo regresado
al procedimiento de produccidn de dcido acético. E1
residuo catalitico concentrado se desechd. Las condi-
ciones empleadas y los resultados obtenidos sobre el

tratamiento de las varias cargas se¢ resumen en el cua-

‘dro 2 giguiente, Todas las partes dadas son partes en

peso excepto cuando se especifique otra cosa,
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CUADRO 2

Carga N9,
Solucidn catalitica gastada, cargada
" ] n Rh

H " n Fe

" " " Cr

" " " Ni

" " " Mo
Metales de corrosidn totales, cargados
Metanol
Relacidn molar de metancl/HI libre
Iiquido decantado

" n Rh

" n Te

m " Cr

" " Wi

" " lo

Total de metales de corrosidn
rechazados

Total de metales de corrosidn
rechazados, %

Total de Rh recuperado, %

"
6274
2,23

11,23
6,45
12,35
2,15
32,18
230
4:1
4976
0,14
T, 34
4,34
9,48
0,45

21,61

67
94

2
6276
2,12

10,23
6,44
7415
3,95

27,77
430

431
3830

6,07
3,39
Y

0,26

16,92

61
100

6442
2,06
9,89
5,59
11,05
3,81
0,34
350
4:1
5354
0,04
6,33
4,14
8,10
0,13

18,70

62
98

De los ejemplos anteriores se verd que la re-

cuperacidn de rodio mediante el procedimiento de la in-

—— 1] -
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vencidn no sélo es altamente eficiente, sino que

el procentaje de rechazo de metales extrafios en la
solucidén catalitica gzastada es muy elevado., EL mo-
do particular de practicar la invencidn depende de
que el rolibdeno esté presente o no como uno de los
metales extrafios y la conveniencia de separarlo.,
tunque la adicidn de alcoholes da como resultado

una velocidad de precipitacidn mds rdpida del ro-
dio, y provee la recuperacidén de los valores de ha-
18geno, esta téenica no separa efectivamente todo

¢l molibdeno presente, y mucho de éste permanece
con el rodio despuéds de la precipitacidn. De tal
manera, si se desea recuperar efectivamente el mo-
libdeno, puede preferirse calentemiento sin la adi-
cién de alcohol. Puede emplearse la técnica mds ré-
pida, por ejemplo, para separar otros.metales conta~
rinantes hasta que el nivel de molibdeno alcance una
concentracidn indeseable y entonées puede emplearse
la técnica alternativa para separar el molibdeno de
nuevo hasta el nivel deseado.

ILa invencidn no debe considerarse como li-
mitada Unicamente a las condiciones establecidas en
los ejemplos. lLos catalizadores tratables de esta
manera, por ejemplo, incluyen todos aquellos que cogr

tienen complejos de rodio ademds de las especies de
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complejo de yodocarbonilo de rodio de los ejemplos,
Los catalizadores a los cuales es particularmente
aplicable la técnica de regeneracién son aquellos
formados por mezclado de un componente de rodio y
un componente de yodo en presencia de monéxido de
carbono. Segin se indicé previamente, tales cata-
ligadores se emplean para la preparacidén de dci-
dos carboxilicos, ésteres y anhidridos mediante

la reaccidn de alcoholes o ésteres o éteres o sus
derivados de halogenuro con mondéxido de carbono.
Se utilizan también para la preparacidn de yoduro
de hidrégeno mediante la reaccidn de yodo con agua
y mondxido de carbono y de yoduros de algquilo me-
diante reaccién adicional de la mezcla de reaccidn
que contiene yoduro de hidrdgeno con un alcohol,

y en otras reacciones. Istas pueden ocurrir median
te formacidn in situ en un reactor para la produc—
cidn de 4eido acético, yoduro de hidrdgeno y otros
compuestos o pueden prepararse externamente al
reactor si se desea, y cargarse como tales al mig
mo, Il componente rodio puede ger ya sea el metal
rodio mismo o compuestos de este metal tales como
sales, d4xidos, complejos o compuestos de coordi-
nacién., Los términos "complejo" y "compuesto de

coordinacidn" segun se emplean en la presente, re-
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presentan un compuesto o complejo formado por com-
binacién de una o mds moldéculas o dtomos electrd-
nicamente ricos, capaces de existir independiente~
mente con una o mds moléculas o Atomos electrdnica
mente pobres, cada una de las cuales puede ser tam
bién capaz de existir independientemente., Entre el
gran nimero de componentes de rodio adecuados se
encuentran, por ejemplo, aquellos mencionados en la
lista siguiente que, sin embargo, de ninguna manera
debe considerarse como una limitacién con respecto

al componente de rodio del catalizador,

RhBr ha(co) 4012
RhI, Rh2(00)4Br2
Rh(NO3)3 . 2H,0 ha(co),jrl2
Rhy03 Rh, (C0)1,

El componente que contiene yodo del cata-
lizador es preferiblemente HI, pero puede ser el yo
do mismo o cualquier compuesto gue contenga yodo,
tal como yoduros de alguilo, por ejemplo, yoduro de
metilo, yoduro de etilo y similares, yoduros de ari-
lo tales como yoduro de fenilo, o sales de yodo, por
ejemplo, yoduro de sodio o de potasio, y yoduro de

amonio,
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Puede emplearse cualquier temperatura com-
prendida entre 1002 y 1902C, las temperaturas supe-—
riores ayudando a separar tanto el mondxido de carbo
no como el yoduro de hidrdgeno de la solucidn cata-
1{tica gastada., Ia presién empleada puede ser ya sea
atmosférica o superior a la atmosférica, cualguiera
que pueda ser requerida para mantener las condicio-
nes de ebullicidn a la temperatura de calentamiento
en un sistema isotérmico.

Cuando se emplea un alcohol en el procedi-~
miento, la relacién molar de alcohol a componente
que contiene yodo en la solucién catalitica gastada
debe ger por lo menos de 1:1 y preferiblemente, se
encuentra en la escala de aproximadamente 4:1 a
20:1,

Aungue el empleo de condiciones de ebu~
1licién en un sistema isotérmico es el gque se pre-
fiere, puede emplearse un sistema de reaccidén cerra-—
do, Ia Ultima técnica, sin embargo, no es tan efec—
tiva a temperaturas menores,

Después de la precipitacidn del rodio, la
solucidn puede separarse de los sdlidos precipita~
dos, por centrifugacidn, filtracidn u otras técnicas
conocidas as{ como por decantacidn segin se muestra

en los ejemplos,
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Serd fécilmente evidente para aquellos ex~
pertos en la tecnologia que el método de regeneracidn
del catalizador gastado descrito en la presente pue-
de aplicarse en la separacidn de rodio de meszclas
con otros metales. Si el rodio estd presente en for-
ma sélida, por ejemplo, como en un mineral, el mine-
ral puede tratarse de manera conocida, por ejemplo,
con solucién de dcido clorhidrico, para solubilizar
los metales., Posteriormente, la solucién metdlica
puede hacerse reaccionar con mondéxido de carbono en
presencia de un componente que contiene haldgeno,
tal como yoduro de hidrégeno, yoduro de alquilo o si
milares para formar complejo con el metal rodio en
el mismo, Da solucidn resultante puede entonces tra-
tarse de la manera descrita en la presente para la
regeneracidn del cémplejo catalitico que contiene ro
dio. ‘

_ Egta solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, en fecha 24 de
Noviembre de 1972, bajo el nimero 309.560, se acoge

a2 los beneficios del Artfculo 51 del vigeénte Estatuto

" sobre Propiedad Indugtrial.



REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que
ge presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
10 los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
tesgs
182,~ Un procedimiento para la regeneracidn
de una solucidn catalitica gastada, que comprends el
producto complejo de reaccidn formado de un oohponente
15 de rodio, un componente halogenado y mondxido de car—
bono, y que contiene productos metdlicos de corrosidn,
cargcterizado proque comprende calentar dicha solucidn
catalf{tica gastada con agitacidn a una temperatura de
aproximadamente 1002 a aproximadamente 1902C, a una
20 presién suficiente para hervir la solucidn durante un
perfodo necesario para precipitar el componente de ro-
dio de dicha solucidn y reducir el contenido de rodio
de la solucién a un nivel predeterminado, separar el
componente de rodio sélido, precipitado, de dicha solu~

25 cién liquida, convertir el componente de rodio precipi~

20,11.73 - 17 -
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tado a un catalizador activo agregando una cantidad
de solvente junto con un componente halogenado a di-
cho precipitado, y calentar la solucién resultante
bajo presidén de monéxidoAde carbono mientras se man-
tiene agitacién constante, 7

28,~ El1 procedimiento de conformidad con
la reivindicacién 18, caracterizado porque dicha so-
lucidn 1liguida separada del componente de rodioc pre-
cipitado, sélido, se hace pasar a través de un separa
dor para eliminar cualesquiera sélidos finamente di~
vididos contenidos en la misma y dichos sélidos fina—
mente divididos se combinan con el componente de ro-
dio precipitado,.

&,- El procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 12, caracterizado porque dicho ca-
lentamiento se efectda & una temperatura de por lo
menos 1402C y en presencia de un aleohol alquilico
en donde el grﬁpo alquilo contiene de 1 a 5 4tomos
de carbono,

48 ,~ Fl procedimiento de conformidad con la
reivindicacidn 32, caracterizado porque la relacién
molar de alcohol al componente que contiene yodo en
dicha solucidn catalitica gastada es por lo menos de
1:1.

52, El procedimiento de conformidad con la



reivindicacidén 12, caracterizado porque dicho pro-

ducto de recaccidn complejo en dicha solucidn cata-

1litica gastada se forma de triyoduro de rodio como

componente de rodio y yoduro de hidrdseno como cow—
5 ponente halogenado,

62,- El procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 52, caracterizado porgue dicho ca-
lentaniento se efectia a una temperatura de por lo
nenos 140¢C en presencia de metanol,

10 78,~ El procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 68, caracterizado porque la rela-
cidn molar de metanol a yoduro de hidrdgeno esté en
la escala de aproximadamente 4:1 a 20:1.

88,~ ELl procedimiento de conformidad con

15 la reivindicacidén 72, caracterizado porque se recu-
pera yoduro de metilo para ser reutilizado como com-
ponente halogenado en la conversidn de dicho compo-
nente de rodio a un catalizador activo,

98,~ Un procedimiento para la regeneracidn

20 de una solucién catalitica gastada.

20.11,73
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Tal ¥y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especifica

do,
Egta Memoria consta de veinte hojas, es-
5 critas a mdquina por una sola cara.
Madrid,_
P.A,
T8
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