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La presente invencibn se refiere a un nuevo procédimiento para
separar y regenerar catalizadores conteniendo rodio de residuos
de destilacibn, tal y como se obtienen en la hidroformilacibn de

ole finas con mondxido de carbono e hydrbgeno.

Es generalmente conocido el hacer reaccionar olefinas a temperatura
y presidn elevadas con mondxido de carbono e hidrbdgeno en pre-
sencia de complejos de metalcarbonilo de aceibn catalitica dando
aldehidos.

R-CH=CH catalizador>

2
co, H, n-aldehido CHO

iso=-aldehido

R~CH2-CH2-CHO + R-—?H-CH3

R = radical orgénico.

Si en esta reaccidn se emplean catalizadores conteniendo cobalto, co.
mo se suele hacer, las temperaturas de reaceilbn necesarias son
relativamente elevddas lo que favorece la formacibn de isoalco-
holes que por lo general son indeseados. Los catalizadores con;
teniendo rodio permiten temperaturas de reaccidén ecnsiderable-
mente més bajas de manera que se forman mis n-aldehidos (véase
Catalysis Reviews, tomo 6, 1972, pégina.68), pero estos catali-
zadores hasta la fecha se han empleado muy poco en las hidro-
formilaciones a escala_industrial puesto que la recuperaecibn y

regeneracidn del metal noble y costoso es sumamente dificil.
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Tanto en los procedimientos continuos como en los discontinuos
se separan los componentes més volétiles, entre ellos los pro-
ductos procesuales, por dest;lacién, mientras que los cataliza-
dores se concentran en el residuo de destilacibn de punto de
ebullicidn més elevado., Este residuo conteniendo el catalizador
se puede introducir nuevamente en la hidroformilacibn, pero

a la larga no en su totalidad puesto que el residuo aumenta
constantemente y la actividad del catalizador disminuye con el

tiempo.

.

Por lo tanto, la recupefacién y regeneracibétn de los catalizadores
de rodio costosos tiene considerable importancia econdmica; sin
embargo, los procedimientos que se conocen hasta la fecha han
demostrado ser poco satisfactbrios. Tanto en el procedimiento
descrito en la publicacidédn de solicitud de patente alemana

DOS 22 62 885 -~ descomposicidbn de los catalizadores con vapor

de agua a temperatura més elevaaa - céﬁo en €l descrito en la
publicacibn de solibitud de patente alemana DAS 19 54 815 -
adsorecidn de rodio en intercambiadores de iones - se obtiene

el metal noble en forma elementar, a‘partir de la cual resulta

dificil preparar el complejo activo.

Segin el procedimiento descrito en la memoria de patente estado-
unidense 3 547 964 se trata el residuo de destilacibn conteniendo

catalizador con &cidos acuosos y perdxidos, se separa la fase
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acuosa conteniendo las sales de metal noble, se destruye el
perbxido excesivo por calentamiento y se_hace reaccionar la
solucidn acuosa con mondxido de carbono en presencia de un di-
solvente inerte, Inmiscible con agua y un componente formador

de complejo, tal como trifenilfosfina bajo presibn. Se obtiene
una solucidn orgénica del complejo de metal carbonilo que se
puede reciclar a la hidroformilacibn. Pero este método también
tiene sus inconvenlentes, ya que la regeﬁeracibn del catalizador
bajo presidbn tiene lugar en un sistema de dos liquidos por lo
Qué no es lo»suficientemente’répido ¥s sobre todo, cuéntitativo.
Ademés, este método permite tan sblo obtener soluciones en las -
cuales el catalizador consta solamente del &tomo central del
metal noble y de los ligentes neutros CO y L, pudiendo L repre-
sentar ﬁna fosfina terciaria. Pero frecuentemente se preferen por
razones de estabilidad aquellos compuestos en los cuales L esté
sustituido por halbgeno.

El cometido de la invencibn consistibd, ﬁorhlo tanto, en separar
el rodio de los residuos de destilacibn que se obtienen en la
hidroformilacién y transformarlos nuevamente de manera simple y

cuantitativa en una forma activé.

Otro cometido de la invencibn consistid en recuperar de los

residuos de destilacibn los catalizadores de tipo I o IT
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Rh(CO)(PR3)2 cl I,
HRh(CO)(PR3)3 . II,

significando R radicales de hidrocarburo iguales o diferentes.

La solicitud de patente espafiola 441 588 propone resolver estos
cometlidos haclendo reaccionar soluciones de sal de rodio acuosas,
tal y como de obtienen cuando se tratan residuos de destilacibn

de mezclas de hidroformilacidn con &cldos y perdxidos y se
destruyen luego los perbdxidos, a O hasta 150°C ¥y 1 a 250 bares con
hidr&ecidos halogenados o haluros alcallnos, asi como con fosfinas
terclarias PR3, con mondxido de carbono ¢ compuestos cediendo
mondxido de carbono en presencia de un disolvente orgénico

soluble en agﬁa, ¥y separando los compuestos I precipitados,

0 en caso de trabajar en la filtima etapa procesual bajo condiclones

hidrogenantes, los compuestos II que también se precipitan.

Como perfeccionamiento del procedimieﬁto anterior se ha desarrolla-
do ahora un procedimiento para separar y regenerar catalizadores
del tipo I & II

Rh(CO)(PR3)2 I,

HRh(CO)(PR3)3 II,
representando R radicales de hidrocarburos iguales o diferentes,
en forma pura & partir de las solucliones de sal de rodio que
se obtienen tratando residuos de destilacidn de mezclas de

hidroformilacién con &cidos minerdlicos conteniendo oxigeno y
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perbdxidos, que esté caracterizado porgue se tratan las soluciones
acuosas de sal de rodio con un intercambiador de cationes, se
separa luego el intercambiador de iones de la solucibdn, se
desorban los iones de rodio adsorbidos con 4cidos clorhidrico,

se hacen reaccionar las soluciones de hexaclororodato en’preSencia
de un disolvente orgénico, soluble en agua a 0 a 150°C y 1 a

250 bares con una fosfina terciaria PR3’ con mondxido de earbono

o compuestos cediendo mon¢5xido de carbono, y se separan los com-

plejos I, o en caso de trabajar bajo condiciones de hidrogenacibn,

también los complejos II.

Los residuos de destilacidn que se obtienen en la hidroférmilacibn
mediante.catalizadores de rodio constan esencialmente de aldehidos
alcoholes, aldoles, &cidos carboxilicos y ésteres poco volatiles
y contienen, por regla general, 0,001 a 1% del metal noble.’
Conveniéntemente se hacen reaccionar 100 pates en peso de aquél
residuo mezeclando intensivamente con 10 a 100 partes en peso de
un 4cido miner&lico acuoso al 1 a 204 y con 10 a 100 partes en-

peso de un perdxido a 20 hasta 120°cC.

Como 4cidos minerilicos conteniendo oxigeno entran en consideracidn,
sobre todo, el &cido nitrico, pero también el 4cido sulffirico
o fosfbrico. Los hidricidos halogenados no son apropiados sobre

todo en concentracidn elevada, porque forman clororodatos que no
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pueden ser adsorbidos por los intercambladores de cationes a
emplear seg(n la invencibdn. Perbdxidos apropiados son aquellos
que se descomponen al calentarlos, a saber sobre todo ellper-
bxido de hidrbgeno, pero también los perbxidos alcalinos o per-
sulfatos o &cidos persﬁlfﬁricos. También se pueden emplear los

perdxidos orghnicos, tales como el perbxido de benzoilo.

Cuando se tratan los residuos de hidroformilacibn oxidativamente,
el rodio entra en forma précticamente cuéntitativa como Rttt

en la fase acuosa. Es una ventaja del presente procedimiento que
posibles excesos en perdxido no se tienen que desﬁruir antes de
someter la solucidn acuosa al siguiente paso procesual, a saber

el tratamiento con los intercambiadores de cationes.

Como intercambladores de cationes se prestan sobre todo los
perdxidos reticulados que llevan grupos de 4cido sulfénico o
carboxilo, p. ej. las resinés de estireno-divinilbenceno.

Estos intercambiadores y otros similares se ofrecen en el comercio

bajo las denominaciones Amberlite @Dy Lewatit @D.

Se emplears una cantidad tal de intercambiador de cationes que

REFH

por mol de se disponga de 10 a 100 moles de equivalentes

de &cido. EL hecho que en este procedimiento se obtienen solu-

ciones de RhT** acuosas al 0,0l a 0,5% en peso significa en la
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préactica que por-litro de solucidn se emplear&n 10 a 1000 g del
intercambiador de cationes. El tratamiento con el intercambiador
de cationes se efectfia a temperatura ambiente agitando la solu-
ecidn acuosa 30 a 120 m;nutos junto con el intercambiador, o con-
duciendo la solucidn a través de una columna intercambiadora man-
teniendo tiempos de residencia correspondientes. La solucidn
restante gue en caso dado contiene afn perbxidos, libre de rodio

o0 - lo que basta en muchos casos - esenclalmente libre de

rodio, puede emplearse para tratar otros residuos de hidroformi-

lacibén. Una forma especialmente ventajosa de rea;iza? el proce-
dimiento de la invencibn consiste en tratar los residuos de hidro-
formilacibn en porciones con un volumen reducido de fase acuosa

y afadir en cada caso a las solueciones recuperadas. solamentge
tanto pérbxido y &cido que correspondé a la cantidad consumida
durante la oxidacibn. Para la desorcibn se hace reaccionar el in-
tercambiador de cationes con la cantidad 20 hasta 100 molar;
referido a rodio, de &cido clorhidrica4l a 5 normal.

I
£

En la siguiente etapa procesual se transforma el rodio contenido
en forma de aniones[RhCl6] "7 en la fase acuosa clorhidriea

con fosfinas PR3 y monbdbxido de carbéﬁo en presencia de disoiventes
hidrosolubles en los complejos I, ¥, en caso de trabajar adicional-

mente bajo condiciones de hidrogenzcibn, en los complejos II.

La cantidad de fosfina, referido a rodio, es por lo menos estequio-
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métrica conforme a las fébrmulas I 6 II, pero resulta ventajoso

emplear la fosfina en un exceso hasta 100 veces molar.

La funcidén del disolvente orgénico, soluble en agua consiste en

mantener la fosfina libre disuelta en la fase organica, acuosa.

. Esto significa que la cantidad del disolvente viene determinada

por la cantidad de la solucibn acuosa de clorhidrato, por la

clase del disolvente, la clase y cantidad de la fosfina y en
cierto grado por la clase y cantidad de los demhs componentes de
la fase acuosa procedentes del tratamiento previo. Es;a cantidad
varia de caso en caso, pero puede determinarse fhcilmente reali-
zando algunos ensayos previos con soluclones modelo exentos de
metal noble. Es recomendable no sobrepasar la cantidad minima
considerablemente; sin embargo seglin las observaclones hasta ahora
hechas no afecta el procedimiento de la invencibn si la cantidad
total de agua en todo el sistema asciende a tan sblo un 10 por

clento en peso.

s
!

Como disolventes orginicos, solubles en agua son apropiados p. eJ.
la acetona, el tetrahidrofurano y dioxano, asi como sobre todo
los alcoholes con 1 a 4 4tomos de carbono, tales como metanoi,
etanol, propanol, isopropanol, n-butanoél-ol, n-butano-2-0l,
iso~butano-1-0l e isobutano-2-o0l, Se recomienda disolver la fos-
fina en el disolvente y agregarla en esta forma a la solucibén

acuosa de hexaclororodato.
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La seleccidn de la fosfina PR3 depende de la clase de reaccibdn

de hidroformilacién en la cual se desea emplear el catalizador de
rodio. Preferentemente se emplearén los catalizadores de tipo I

6 II en los cuales los radicales orgénicos de la fosfina sig-
nifican radicales alquilo, aralquilo, arilec o alquilariis iguales
o diferentes con hasta 12 &tomos de carbono respectivamente, as-
cendiendo;el niimero total de 4tomos de carbono en la fosfina a

12 a 36. Todas estas fosfinas cuyos radicales de hidrocarburo
también llevan &tomos de halbgeno como sustituyentes o que pueden
estar interrumpidas por &4tomos de oxigeno, tienen-la propiedad
que es esencial para el presente procedimiento de regeneracidn
del catalizador, de ser suficilentemente solubles aftn en un med%o
orgénico acuoso, homogéneo, pero de formar con rodio y monbdxido
de carbono unoé complejos de halégeno o hidruro dificilmente
solubles en el mismo. Por lo tanto, lalnaturaleza quimica de

las fosfinas tiene poca importanéia; §in embargo se prefiere em-
plear las trialquil o triarilfosfinas con 12 a 24 4Atomos de car-
bono y, sobre todo la trifenilfosfina, puesto que éstas se suelen
emplear generalmente en la industria como ligante de rodio en

la Hdroformilacibn.

En caso de que las fosfinas sean dificilmente solubles en el
medio orgénico acuoso se recomienda emplear un dispersante. En
tal caso no so obtienen soluciones homogéneas, sino dispersiones

finamente particuladas, pero que se comportan como soluciones.
En algunos casos puede ser recomendable caleatar la solucildn
acuosa, orgénica antes de la carbonilacidn para que la fosfina
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?ueda adicionarse al metal noble.
A continuacibdn, se introduce el mondxido de carbono en la solu-
cidon orgénica acuosa que contiene el complejo de rodio-cloro-
fosfina y la fosfina a O hasta 120°C y 1 a 5 bares, preferente-
mente a una temperatura un poco por debajo de la temperatura de
ebullicidn y a presidn normal. Los complejos I se preciéitan casi
cudntitativamente, en caso dado junto con una parte de la fos-
fina excesiva. En lugar del mondxido de earbono también se pueden

emplear compuestos cediendo CO, por ejemplo, formaldehido.

Realizando la carbonilacibn bajo condiciones de hidrogenacibn

se obtienen los complejos de hidruro II que tamblén son insolubles.
Para elio se utilizan o blen agentes de reduceibdn que suministran
lones de hidruro, tal como borohidruro de sodlo, a 0 hasta 100°¢

y presibn normal, o hidrbgeno a 0 hasta 150°C y 1 a 300 bares.

Pero también es posible transformar los complejos de cloro I
posteriormente en los complejos de hidruro II, disolviéndolos en
disolventes orghnicos hidrosolubles, hidrogenéndolos y precipitando

los complejos de hidruro por adicidn de agua.

Los catalizadores I y II recuperados segln la invencibén en un
95 a 100%, en cuanto a su contenido en rodio, se reciclan & la hi-
droformilacién, por ejemplo, introduciéndolos en el cirecuito del

residuc de destilacibn.
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El procedimiento permite realizar la hidroformilacibn con catalil-
zador de rodio que es técnicamente lmportante, en forma econdmica.
Puede integrarse harmbnicamente en las sintesis que se realizan

a escala industrizl y permite, sobre todo, recuperar los catali-
zadores en forma de los complejos cloro I y hidruro II éspecial—
mente importantes. La ventaja especial del procedimiento reside
en que se puede emplear con éxito almn en casos en que la recupera-
cidn del rodio es particularmente dificii. Tales casos dificiles
siempre se presentan cuando los residuos de hidroformilacién

se reciclén en operacibdn continua durante més de una semana a la
hidroformilacibdn. En tales casos, aumentan las pérdidas en rodio
en la elaboracldn por razones gque nobe conocen exactamente a aprox.
un 50%. Por el contrario, el procedimiento de la invencidn per;
mite reciclar el residuo por vafios meses précticamente sin pér-

didas en rodio.

El procedimiento de la invencidn se pﬁede emplear en la obtencibn
de n-aldehidos a partir de monoolefinas, p. e¢j. propionaldehido
de etileno, n-butiraldehido de propileno y n-nonanal deroctano, ¥
sobre todo en la bis-hidroformilacibn de compuestos conjugados,
insaturados con enlaces dobles olefinicos, tales como butadieno,
una reaccidn que no puede realizarse econdmicamente con los cata-

lizadores de cobalto tradicionales.

Ejemplo

1000 g de un residuo de destilacidn que se ha formado en el curse
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de 8 meses de hidroformilando propileno en continuo dando éobre
todo n-butiraldehido y que contiene 340 mg de rodio en forma del
complejo HRh(CO)(PR3) (R = fenilo), se agita con 1000 g de &cido
nitrico 1 normal y 300 g de perbdxido de hidrbégeno al 50% primero
20 horas a temperatura ambiente y luego otras 4 horas a ‘40 hasta
60°C. Alrededor de un 98% del rodio entra en la fase 4cida acuosa
que luego se hace pasar en el curso de 60 min, a través de una
columna que contiene 250 g de un intercambiador de cationes
(Amberlite ® JR 120, 1,9 equiv., en mol de &cido por 1). ILa
solucidbn exenta de rodio, restante se concentra un poco, se
ajusta nuevamente con &cido nitrico y peréxido de hidrbdgeno a

la cantidad y concentracidn inicial y se emplea para tratar otros
1000 g de residuo de destilaclén. Después de realizar en total’
10 ciclos de esta clase, es declr después de haber elaborado

10 kg de residuo se han acumulado 3,4 g de rodio en el inter-
cambiador de cationes. A'continuacién, se eluye el rodio con

1000 ml de 4cido elorhidrico 3 n, se ébncentra la solucidn a 300 ml
¥y se mezela con 600 ml de iso-propanol y 26,5 g de trifenilfos-
fina, y se trata durante 15 minutos a 100°% ¥y presidn normal
con monbxido de carbono. Después de enfriado se separan los
cristales amarillos del Rh(CO)(PR;), CL (R = fenilo). EL rendimiento
en rodio recuperado asciende a un 97%, caleculando totas las etapas

procesuales.
Reduciendo el complejo de cloro en iso-propanol/éguarcon boro-
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hidruro sédico y adicionalmente trifenilfosfina se obtiene el

complejo de hidruro correspondiente.

Descrita suficientemente 14 naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposicones anteriormente indicadas son suscep-
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

st o et i -
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1. Procedimiento para separar y regenerar cata-
lizadores conteniendo rodio de los residuos de destilacidn que
se obtienen en reacciones de hidroformilacidén, en particular -

catalizadores, del tipo I 6 II

C1Rh( co)(PR3 ) > I,
HRh(CO)(PRS)B 11,

representando R radicales de hidrocarburos iguales o diferentes,
en forma pura a partir de las soluciones de sal de sodio acuosas
gue se obtienen tratando residuos de destilacién de mezeclas de
hidroformilacién con 4cidos minerdlicos conteniendo oxfgeno y
peréxidos, que estd caracterizado porgue se tratan las solucio=-
nes acuosas de sal de rodio con un intercambiador de cationes,
se separa luego el intercambiador de iones de la solucién, se
desorban los iones de rodio absorbidos con dcido clorhidrico,

se hacen reaccionar las soluciones de hexaclororodato en pre-—
sencia de un disolvente orgdnico, soluble en agua a 0 a 1508C
y 1 a 250 bares con una fosfina terciaria PR,, con mondxido de
carbono o compuestos cediendo mondxido de ca;bono, ¥y se separan
los complejos I, o en caso de trabajar bajo condiciones de hi-
drogenacién, también los complejos II.

2. Procedimiento para separar y regenerar catali
zadores conteniendo rodio de los residuos de destilacién que se
obtienen en reacciones de hidroformilacidén, tal y como queda sus

tancialmente deserito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a md-

guina por una sola cara.
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