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La presente invencidn se refiere u un nuevo proce—
dimiento purs la regeneracién y separacién de catalizadores,
que contienen rodio o iridio de los residuos de destilacidnm,
tal y como sé obtienen en la hidroformilacién de olefinas

con mondéxido de carbono e hidrégeno.
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Ya es en general conocido el hater reaccionar a al-

| dehidos las olefinas a temperaturas més dlta y presién més ele

vadae con monéxido de carbono e hidrégeno en presencia de de- ‘
terminados complejos de carbonilo metdlico de efecto cataliti

co.
Catalizador
R--CH=CH2 — R-CHé—CHZ-CHO + R-OHeCHj'
CO, H, n-aldehido CHO
iso-aldehido

R= resto orgdnico.

Si aqui, como es usual, se emplean catalizadores
que contienen cobalto, entonces las témperafuras de reaccién
necesarias son relativamente altas, con lo que se favorece ia
formacidn de los iso~aldehidos, por regla general 1ndeseados. :
Los catalizadores que contienen rodio o iridio, si bien perml-'
ten unas condiciones de reaccidn conslderablemente mis benig-
nas, con 10 yue se forman en escala incrementada n-aldehidos
(véase sobre este particular Cdtalyst Review, tomo 6, 1972, -
pégina 68), estos catalizadores no han encontraedo, sin embar-
g0, aceptacidn en la hldroformilacién a escala industrial, ya
que la recuperacibén y regeneracién de los costosos mztales no
bles ocasiona considerables dificultades.

Tanto al trabaaar en. forma dlscontlnua como también
al trabajar en forma continua, Se separun los’ componantes nds
facilmente voldtiles de la mezcla de reaccidn, entre ellos
los productos de procedimiento, en;fopma deStilativa, mien-
tras los catalizadores se enriguecen con losvresiddos de des~
tilacidn de punto de ebullicién més alto..Este residuo, que
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t$rifenilfosfina, bajo presién, con monéxido de carbono. Se

-3

contiene catalizador, si pién se puede recic;ar & la hidrofor
wilacidn, esto no se puede efectuér en forma conpiﬁné con la
cantidad total, ya que el residuo aumenta en forma continua
Yy la'aétividad del catalizudor cesa en el transcurso del

tiempo.

La recuperacidén y regeﬁeracién de los catalizadores
ae metal noble costosos tlene, por lo tanto, una decisiva im-
portuncia econdmica, pero todde los procedimientos hasta aho-
r: conocidos han demostrado ser poco satisfactoins. Tanto en
«l procedimiento de la publicacidn alemana DOS 2 262 885, -
aescomposicién de los catalizaqorgs con vapor de agua a tem-
peratura mds alta, asi como tambiénuel de la publicacidn ale~
mana DAS 1 954 815, absorcidn de rodio en interxcambiadores de
iones bdsicos, se precipita el metal noble-en forma elemeﬁtal;

del cual el complejo activo s86lv se puede recuperar mpy peno-;

samente. - |

i

Segin el procedimiento de la patente US 3 547 964,
el residuo de destilécién,que contiene el catalizador, se tra-
ta con dcidos acuosos y peréxidos, se separa la fase acuosa
que contiene las sales de metal noble, se destruye el perdxi-
do en exceso mediante calentamiento y la solucién acuosa se
ha¢e reaccionar en presencia de un disolvente inefte, no mis-
cible con agua y un componente formador de complejo, tal como

obtiene aguf una solucidén orgdnica de un complejo de carboni-
lo-metal noble, que se puede reciclar de nuevo 8 la hidrofor-
milacidn. Sin embergo, también este procedimiento resulta des|
vente joso, ya que la regeneracidén del cataelizador se realiza

en un sistema de dos fases liyuldas y, por lo tanto, no trans

curre con bastante rapidez o no en cantidad suficiente. Ade-
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més; el método conocido permite sélo la obtencidén de solucio-
nes, en lus cuales el catalizédor aergompone 86lo del atomo
de metal noble central y de los liguntes O-vaientes CO y L,
donde L es, por ejemplo, una fosfina terciaria. Frecuentementig
se da, sin embargo, preferencia a losAnidruros de estos ca-
talizadores o, pér razones'de la estabiiidéd; a aquellos com-
p.ejos, en los cuales L estd sustitpfdo por halégzeno.

La invencién tenia, por lo tanto; el cometidc de
sgperar de los residuos de destilacidn,que se obtienen en la
nidroformilacidén, el rodio y el iridio ¥y transformarloc en
forma cuantitativa, de manera sendilla,.de nuevo en une formg '
activa. |

Asimisuwo,es cometido de la invencién la obtencidn
de los catalizadores del tipo '
Me(CO) (PR,), Hal E I,
donde e significa rodio o iridio, Hal significa haldgenc y
R sigﬁifiéa restos h;drocarburo iguales o diferentes, por re-
generacién de 1los residuos de destilacién.

_S5e ha descubierto ahora que se pueden obtener los
catalizudores del tipo I

‘ Me(CO) (PR,), Hal | I,
donde kie significa rodio o iridio, Hal.signifiéa halégeno y
E significa restos hidrocarburo iguales o diferentes, en for-
ma pura, por regeneracidn de las solucioneé éouoeas de Mé-sal,
tal y como se obtienen al tratar los residuos de destilacidn
de las mezclas dé,hidroformi;acién con dcidos y perdxidos y
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ulterior destrucoidn de los perdxidés, si estas soluciones
acuosus se hacen reaccionsdr en presencia de un disolvente or-
"génicou, hidrosoluble, con hidrdcidos halogenados 0 haluros
alca;inqs usi como con fosfinas terciarias PR3 a 0—15000, pre
ferentemente a 50-10000 y 1-250 bar con mondxido de carbono
o compuestos disociadores de mondxido de carbono y se separén

los compuestos I que se précipitan.

También se ha descubierto que se obtienen los com-

peastos del tigo II

[ 5]
i

HMe(CO)‘PR3)3

emparentados con los catalizadores I, si las soluciones de
partida acuosas se someten simultdneadente 4 condiciones hi-
drogenantes y el compuesto II, después de su precipitacidn,se
separa, 0 8i las soluciones de I en disolventes orgdnicos hi-
drusoiubles se someten junto con fosfina PR3 adicional a con-
diclones hidrogenantes y el II que e forma se precipita bor

adicién de ugua.

Los residuos de destilacidn que se obtienen en la
hidrofornilacién mediante catalizadores de rodio o de iridio,
se couwponen esencialmente de aldehidos de dificil volaticidad
alcoholes, aldoles y dcidos carboxilicos y contienen, por re-
gla general, entre un (,001 a 1 % del metal noble.

Cada vez 100 partes en peso de un residuo de éstos,
ge hacen rezccionar, convenientemente bajo intensa mezcla,
a 20-126°%C con 1u a 1000 partes en peso de un dcido mineral
acuoso al 1-20 % y con 10-100 partes ‘en peso-de un peréxido.

Como dcidos minerales entran, ante todo, en conside

recién el dcido nitrico, pero también el dcido sulfirico o,

]
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cuando se guiere obtencr el domplejo de cloru ségﬁn la £érmu—-
la I, yreferentemente 4cido clorhidrico en mezela con deido
nitrico. Perdxidos:adecuadbs'son aqdéllos que se descompunen
por‘calentamiento; esto es, ente tédo, el perdxido de hidrdge
no, pero también los perdxidos glcalinés‘o persulfatos y dci-
dos persulfénicos. Tambidn se puedén emplear peréxidos orgéni
'003, tales como perédxido benzoilico.

el iridio pasa, prédcticamente cuantitativa, en forma de sus sa-
les a La fase zcuosa, se separa la fase acuosa y el perdxido
en exceso se hierve en la ‘forma usual.

; i
i, !

Despuds, se mezcla la solucidn acuosa de sal de me~
tal noble, en caso dado después de previa,oonoentfécidn a un
volimen mds reducido, con un disolvente orgénico hidrosoiuble

'y con la fosfina PR ' ) .

3

Referido al rodio o al iridio, la cahtidgd de la fos
fina se egregard como minimo en forma estoquiométrica corres—
pondiente a la fdrm&la I,'pero es ventajoso agregar 1a'fosfi-
ns en un exceso molar de hasta 100 veces. ’

La funcidén del disolvente orgénico hidrosoluble es
"mantener la fosfina libre en solucién en la fase acuoso-orgd-
nicd. Le cantidad del disolvente depende, por'lo fanxo, de-1a
cantidad de la solucidn acuoéa de partida, de la clase del
~disolvente, de la clase y cantidad de la foafina y hasta en
cierto grado también de la clase y cantidad de los demés com-
ponentes en la fase acuosd,debido ai $ratamiento previo. Esta
cantidad varia en cada caso, pero se puede determinar sin di-
ficultad mediante algunoé ensayos previos en soluciones mode-
lo libres de metal noble. Es conveniente no sobrepasar sustan

cialménte la cantidad minime necesaria, pero el éxito del pro

Después de la oxidacién, en la cual el rodio o bien|-

|
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cedimiento de lu presente invencidn, no serd perjudiccdo, se-|

Zin las observuciones hastu ahora efectuadas, tampoco cuando
[ : :

la proporcidén del agua en el sistemu total ascienda s6ld a

un 10 » en peso.

_Como disolventes orgédnicos solubles en agua son adg|
cuados, por ejemplo, acetona, tetrahidrofurano y dioxeno asi
coﬁo, ante todo, los alcocholes con L a 4 dtomos de carbono,
tales como metanol, etanol, propanol, igopropanol, n-butan~-l-
0., n=butan-2-0l, iso-butan-l-ol e iso-butan-2-ol. Se reco-
alenda disolver la fosfina en el disolvente y agregarla en es
ta forma a la solucidén acuosa de sal de rodio o bien de iri-
dio.:

A La seleceidn de la foafina PR3 depende de lu clase
de la reaccidn de hidroformilacidn, en la cual se ha de em-
plear el catalizador de rodio o iridio. Preferentemente‘se‘eg
plean aqui aquellos catalizadores del tipo I ¢ II, donde los
restos organicos de la fosfina son restos iguales o diferen=-
tes de algquilo, aralquilo, arilo o alguilarilo, en cuda caso
con hasta 12 dtomos de carbono, encontréndose el mimero total
de los dtomos de carbono, en la foafina, entre 12 y 36. Todas
estus fosfinas, cuyos restos hidrocarburo también llevan éta-'
mos de haldgeno como Bustituyehtea, 0 que pueden estar inte-
rrumpidos por ftomos de oxigeno, tienen la propiedad esencial,
vara el preasente procedimliento de regeneracidnrdel cataliza-
doﬁ de ser, tumbién en medio acuoso-orginico homogéneo,sufi-
cientemente soluble para formar con rodio o iridio y mondxido
de carbono, sin embargo, aqgui ‘también complejos de haldgeno
o de hidrido de diffcil solubilided. For io tanto, la natura-
leza quimica de las fosfinus es de importanciu subordinada,

por lo que bajo la indicacién de emplear preferentemente




10

15

20

25

30

' drozenanies se obtienen los complejos de hidrido II, aéimismo

e

trialquilfoafinas con 12-24 dtomos de carbono o, unte todo,
trifeniifosfina, sélo se uiere indfcur gue -estus fosfinas,
como ligudores de rodio o iridid, han hallalfio hasts ahora una
zceptacidén especialmente amplis en la industris de la ﬁidro-
formilacién. '

Si las fosfinas son de muy dificil solubiiidad en
medio acuoso-orgdinico, entonces puede ser ventajoso el empleo
simultdnec de un agente de dispersién. Ln este caso no se ob=
+< :nen soluciones homogéneus,sino disperéionsa finaﬁente pér-i

ticuladas que se comportan, sin embargo, como soluciones.

Para la formacidn de los qompléjos de haldgeno I
deberdn ester pfesentea los iones de hulégeno, como-minimo, en
cuntidad estoquiométrica, preferentemgnté, sin embargo, en un
exceso de hasta 100 veces molar. Los iones dé'haldgenq, ante
todo, cloruro, bromurc y ioduro, se agregan preferentemente
en forma de los hidrdcidos ha;ogenados o de haluros alcalinos) -
y esto en el czso del bromuro .y ioduro convénientementg des- |
pués de haberse destruido el perdxido.

Asimiého es conveniente calentar la goluci6n gcuo- |
so-orgénica antes de la carbonilacién, para que lg fosfina
tenga oportunidad de adicionarse al metal noble.

, kn la solucién acuoso-orgdnica, qﬁe contiené el com
plejo de metal noble-fosfina, la fosfina y los iones de haléf
geno,se introduce ehtonces mondxido de carbono a 0-120% y
1-250 bar, preférentemente algo por debajo de la temperatura
de ebuliicidén de la solucién y a presién normal. Sé‘precipital

asi,prdcticamente en forma cuantitatiﬁa, los compléjoa I, en

(=3

caso dado junto con uns parte de la fosfina en exceso.

Si la carbonilacidn se efectuis bajo condiciones hi-
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insolubles. Paru ello se empleun bien agentes de reduccidn
suministradores de iones de hidruro, tales como borohidruro
sddico, a 0-100% ¥y bajo presidén normal, o bien hidrézenv a
0-150° y 1-300 bar.

Tambien se pueden transformasr los complejos de hald

geno l ulteriormente en los complejos hldrldO 1I, d1401V1endo ,

los en disolventes orgdnicos solubles en agua, hidrogenando
y precipitando los complejos de hidrido mediante adicién de.

A

Los catalizadores 1 o 1I recuperados y regenerados

| segin el procedimiento de la presente invencién, se reciclan

a la hidroformilacién agregéndolos, por ejemplo, al circuito
del residuo de destilacidn.

El procedimienxo'permite la aplicacién industrial
de la hidroformiluscién catalizada con rodio o iridic quimico-
técnicumente importante. Se puede emplear‘armdﬁicamente en a1}
tesis industrizles y permite, ante todo, ia recuperaciodn de
loa catalizadores en forms de los complejos de haldgeno y de
hidrido I o bien II especialmente importantes.

Se emplea, por ejemplo, en la obtencidn de, princi-
palmente, n-aldehidos de monoolefinas, tales como propionalde
hido de etlileno, n-butiroaldehido de p:opiieno ¥y n-nonanal de
octeno, as{ como también especialmente en la bis-hidroformila
cibén de compuestos iﬁsaturadoa conjugados con enlaces dobles
olefinicos, tales como butadieno, una reaccién que no se lo-
gré en formae econdmica con los catalizadores de cobalto tradi

cionales.

Ejemglo 1
100 g de un residuo de destilacién de la bis-hidro-

54
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formilacién de butadieno, compueétq suenciuluente de unu muu-
cla que hierve a 5 Torr por encima de l30°c, de 'acetalus,
aldehidos, trifeniifosfina y su éxido, y yué contenia 63 ng
de rodio en forma del cémplejo RhéCO)LzBr (L = trifenilfosfi-
na) se diluyeron con 100 g de tolueno y,bajo agitacién, se hi
z0 reaccionmar a temperaturé ambiente, durénte una hora con
20C g de deido nitrico 1-n y 60 g de peréxido de hidrégeno

al 30 %, después de lo cual se destruyé el peréxido en exceso

p¢: hervor en el transcurso de otra hora.

Después de enfriar se mezclé la fase acuosa conte-
niendo un 97 % del rbdio,originalmente existente, con 2,5 g

de bromuro sédico y a 50 % con una soluc;on de % g de trife-

| nilfosfina (= 30 mol/gramoutomo de rodio) ¥ 220 cc de meta-

nol. o
P
La aolucién se calenté entunces durante una hora a |
100% y a contlnuaclén ge allmentd ‘’ 60 % bajo preaién normal
con mondxido de carbono. En el transcurso de unos 30 minutos
se separd el complejo de rodio Rh(cb)L Br en forma de crista-
les amarillos. LstoE ge separaron por fxltracidn y se allmen~
taron de muevo al circuito de hidroformilacién.

En tota., se recuperaron de -esta maners un 90 . del
rodio. Un 4 % quedd en el residuo de destilacidn yun 6 % en
la fase acuoso-orgénica. Estas cantidades restantes se alimen
taron a un depésito colector, donde se elaboraron en la forma
tradicional a rodio metdlico.

Ejémglo 2
Segin ei modo de trebajo del ejemplo 1, pero des-
pués de concentrar la fase acuosa, cbtenida después de la OXi

dacidén a un 50 # de su volumen original ¥y con 200 cc de iso-

propenol en lugar del metanol se recuperaron, en total, un
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97,7 % del rodio,

Ejemplo 3 ]

100 g de un residuo de destilacién de la hidroformi
lacidén de propiieno, que contenia 46 mg de rodio en forma del
complgjo HRh.COL3 (L .= trifenilfostina), se diluyeron con 100
g de tolueno y se agité con 200 g de deido nitrico L-n, 5 g |
ie cloruro sdédico y 30 g de perdxido de hidrdgeno al 30 ¥
durante 12 horas a temperatura ambiénte.

Al destruir el perdxido en exceso hirviendo durante
dos horas se concentrd la fase acuosa & un 30 % de su volimen
original y después me mezcld con una solucidn de 5 g (= 40
moles/gramodtono de rodio) y 150 cc de isdproépanol.

La solucién asi obtenida se calentd ain durante una
hora hasta hervir, desyués de lo cual se introdujo a 60% \
monéxido de carbono. Se concentré a continuacién la solucién
a unos 50 cc. Los cristales amarillos precipifados de
Ka(CO)L,CL se separaron, se secaron y se calentaron junto con
0,3 g de borohidruro sddico y 2 g de ‘trifenilfosfina en 150
cc de isopropancl. Se mezcld entonces la solucidén con 100 cc

de agua precipitdndose el complejo de hidrido HRh(CO)L3.
£1 rendimiento en rodio recuperado ascendid a un

95,7 %. Los restantes 1,3 jt se quedaron en las fases orgini-

cas.

Ejemplo 4

Andlogo al ejemplo 3 se prepararon de 200 g de
residuo de destilacién por tratamiento oxidativo con scido -
nitrico y peréxido de hidrdgeno, primerumente, 100 cc de una
solucidn acuosa conteniendo 85 mg de rodio.
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Esta solueién se agité junto con 300 ¢c de isoprops
nol, 10 g de trifenilfosfina (= 50 moles/gramoétomo de rodio)
y 50 cc de una solucién acuosa de formaldehido. (como agente
suministrador de monéxido de curbono) en-un autoclave durante

una hora a 50°% y después se eXpuso durante 10 horus a 50°¢C
a una presién de hidrégeno de 200 bar.

Se obtuvo una solucldn clara; de la que se,hﬁbia se
parado el rodioc en forma del complejo HRh(CO)L3.-El rendiﬁieg
t0 en rodio recuperado ascendidé a un 92,5 %.

hjexplo 5

En la forma indicada en el ejemplo 4, pero sin se~ '
parsr la fase orgdnica despuds del tratamiento oxidativo,
86 recuperéron un 96 ¥ del rodio comO'Hﬂh(CO)L3.- "

Ejemplo 6
Segin las instrucciones del ejemplo 3, pero con

10 g de perédxido benzoilico en lugar del peréxido de hldroge-
no, se recuperaron 81,3 % de rodio.

| Ejemglo 7

100 g de un residuo de destilacidn de la hidroformi
lacidn de prdpilenp a n-butiroaldehido mediante el complejo
de iridio CLIF(CO)L, (L = trifenilfosfina) se trataron andlo-
£0 8l ejemplo 3. El rendim;ento en iridio recuperado en for-
na del ClIr(LO)L amarillo ascendid & un 79, 5 %o

Ejemplo 8 7 ' . '
100 g de un residuo de destilacién de la hidroformi

lacién de propileno s n-butiroaldehido mediante el complejo
de rodio HRh(CO)LS (L’ = tri-n-octilfosfina) se elaboraron




10

15

25

~13-

andlogo al ejemplo 3, pero con tri-n—octilfosfina como ligan-
te. £l rendimiento en rodio recuperado ascendidé a un 94,0 %.

NOTA .-

Descrita suficieﬂtemen%e la naturaleza deI invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas aon sus|
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
sw principio fundamental; también se hace constar gque el in-~
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania, bajo el nimero P 24 48 005.5, de fecha de 9 de octu
bre de 1.974, .acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Iqternééionéles en vigor, siendo lo
que conastituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Iﬁvenciéq por 20 aiios en Lspafia, s0-
bre: PRCOEDIMIENTO PARA LA REGENERACION Y SEPARACION De CATA—
LIZADORES; caracterizéndose por lo siguiente: '

l.~ Procedimiento para la regeneracidnAy separacidn
de catalizadores del tipo I

Me(CO)(PR3)2 Hal 1

en forma pura, donde Me significa rodio o iridio, Hal signifi
oa halbgeno y R significe dos restos hidrocarburo iguales o
diferentes, por regeneracidn de soluciones acuosas. de sal de
Me, tal y como ®e obtienen al tratar residuos de destilaclén
de mezclas de hidroformilecién con dcidos y perdxidos y ulte-
rior destruccién de los peréxidos,'caraéterizado porque estes
soluciones acuoses se hacen reaccionar en presencia de un di-
solvente orgdnico soluble en agua con hidrdcidos halogenados
o haluros alcalinos asi como con :osfinas terciaries FR. &

0-150°C ¥y 1-250 bar con mondéxido de carbono o compuestos diso
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e

ciadores de monéxido de carbono y los compuestos I asi preci-
pitados se separan.

2.-.Procedimiento para la regene;acidn y‘Separacidn
de catalizadores del tipo II, de la familia de-los catalizadores -
I ‘ .
' l : HMe(bO)(PR3)3 . ' _ iI
en forma pura por regeneracién de soluciones acuosas de sal
de lie, tal y como se¢ obtienen por tratamiento de los resi=
duos de destilacién de mezclas de hidroformilacién con dcidos
J yeréxmdos y ulterior destrucclén de los peréxidos, caracte-
rizado porque las soluciones dé partida aciosas se traian 7
segin el procedimiento senalado en l? reivindicq010n 1, éste, _'
se somete, sin embargo, simultdneamente a condiciones hidro-
genantes ¥y loas’ compuestos II, espﬁés de la precipitacién se |
separan, 0 porque soluczones de I en disolventes oréanlcos

. . 3

nes hidrogenantes y el II que se forma se precipita mediante
adicién de agua. ' |

- 3e- Pfocedimiento prara la'regeneracién y separacién

=]

de catalizadores, tal y como queda sustancialmente descrito e
la presente Memoria. L.
‘Esta Memoris consta de 14 hOJaE escritas a méqulna

por una sole cara.
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