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PLAN GENERAL Y ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En la patente de EE.UU, No. 3,895*05^ se describe 
un procedimiento para la Fabricación de uretanos (esteres de 

ácido carbámico) haciendo reaccionar un compuesto orgánico 

que contiene al menos un grupo hidroxilo, por ejemplo alcohol 
etílico, con monóxido de carbono y un compuesto orgánico ni­

trogenado, por ejemplo 2,4-dinitrotolueno a elevadas tempera- 

tura y presión en presencia de un catalizador de selenio y 
una base y/o agua.

La presente invención se refiere a un método efec­

tivo para recuperar el selenio de soluciones de uretano pro­

ducidas, por ejemplo, por el procedimiento mencionado ante­

riormente y que contienen selenio que puede ser en forma de 
selenio per se, compuestos de selenio inorgánico y compuestos 

de organo-selenio. En razón de la gran reactividad del sele­
nio, cuando se utiliza como catalizador como en la anterior 

reacción su combinación con compuestos orgánicos se traduce 
muy frecuentemente en la formación de compuestos de organo- 

selenio, tales corno benzoselenazol, dietil diseleniuro y 

otros compuestos de selenio solubles que permanecen en solu­

ción con el producto de reacción de uretano. En tal reacción, 

una porción del catalizador selenio, tal como el selenio per 

se o-dióxido de selenio, disulfuro de selenio, etc., se con-- 
vierte a uno o varios compuestos de organoselenio que pueden 

clasificarse generalmente como selenoles, seleniuros, benzo- 
selenazoles, esteres de ácido seleno-carbónico, ácido seléni- 

co y ácido selenioso, selenonas y similares. El tipo y número 

de compuestos de organoselenio que pueden formarse es función 

de las condiciones de reacción utilizadas para producir los 

uretanos tales como tiempo, temperatura, presión y disolvente.



- 3 -

Además, los compuestos de selenio inorgánico usados como ca­

talizadores o formados en la reacción pueden también perma- 
•»

necer en solución con el producto uretano.

En razón del coste y toxicidad del selenio, es esen- 

5 cial que sea recuperada la mayor cantidad posible del selenio

a partir del producto de reacción de uretano y a partir de los 
compuestos de selenio inorgánicos u orgánicos en forma apro­

piada para su aprovechamiento como catalizador.
En la técnica anterior se han propuesto procedimien- 

10 tos para la recuperación de selenio a partir de ciertos produc­

tos de reacción orgánicos y de soluciones acuosas o acídicas.

Sin embargo, tales procedimientos de la técnica anterior son
\

generalmente estrechos en ámbito y aplicación y han demostra­

do poseer poco o ningún valor para la recuperación de selenio 

15 a partir de soluciones de uretano que lo contengan.
la patente de EE.UU. No. 5,587.928, por ejemplo, pro­

pone disolver un material contentivo de selenio (concentrados 

y soluciones de minerales) en un ácido acuoso particular y 

mezclar la solución acídica acüosa con un 2-hidroxietil-n- 
20 alquil éter y permitir que la solución resultante repose para

efectuar una separación de los valores de selenio dentro de 

una fase orgánica.
La patente de EE.UU. No. 5>577»216 describe un pro­

cedimiento para la recuperación de selenio IV utilizado como 

25 catalizador en la producción oxidativa de ácidos carboxílicos.
Se describe la extracción selectiva de ácido selenioso en pre­

sencia de una solución acuosa de sales inorgánicas, en la cual 

puede separarse el ácido selenioso por extracción líquido- 
líquido a contracorriente con un disc:ivente y tratamiento quí- 

50 mico. No se dan detalles de la extracción o del disolvente.
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BESUKEF DE LA INVENCION

Esta invención se refiere a un procedimiento para 

la retirada y recuperación de selenio a partir de soluciones 
orgánicas que contengan selenio o compuestos respectivos.

5 Más específicamente, la presente invención se refiere a un •

procedimiento para la extracción líquido-líquido de compues­

tos de selenio a partir de uretanos obtenidos de la conversión 

catalizada por selenio de un nitrocompuesto orgánico para pro­

ducir un uretano como se describe por ejemplo en la patente Fo. 

10 3»895*0¡?4 mencionada anteriormente e incorporada aquí por re­
ferencia. Los productos de uretano crudos producidos por tal ' 

procedimiento, que pueden contener uno o varios compuestos de 

organoselenio así como compuestos de selenio metálicos y/o com­

puestos de selenio inorgánicos, se destilan para retirar y re- 
15 cuperar disolventes de reacción, alcohol no reaccionado y cual­

quier base de amina tal como trietilamina que pueda bailarse 

presente. El uretano/selenio restante se pone luego en contac­

to con o el destilado se intercambia con un hidrocarburo esen­

cialmente insoluble en agua, tal como benceno, xileno, etc.,
20 y después una solución acuosa de hidróxido metálico amónica o

alcalina, sin afectar al producto de uretano y minimizar la 

solubilidad y pérdida de uretano mientras se remueven sustan- 

cialmente los compuestos de selenio. Mediante tal procedimien­

to de la invención se extraen importantes cantidades de los.

25 compuestos de selenio dentro de una fase acuosa de hidróxido

en tanto que el uretano esencialmente deselenizado permanece 

en una fase de hidrocarburo. La fase acuosa enriquecida por 

selenio puede ser separada de la fase de hidrocarburo por un 
método de separación en fase líquida apropiado, tal como de- 

30 cantación, y la fase cáustica acuosa enriquecida por selenio
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nuevamente procesada dejando un concentrado de compuesto de 

selenio que puede tratarse para recuperar el selenio en for­

ma idónea para su reutilización en la reacción de síntesis 

de uretano.
5 Las ventajas aportadas por el procedimiento de la

presente invención, en comparación con los procedimientos co­

nocidos de remoción de selenio, son (1 ) la relativa simplici­
dad de agregar un hidrocarburo aromático a un producto de reac­

ción de uretano seguida por una extracción líquido-líquido de 

10 compuestos de selenio con una solución acuosa de hidroxido a

bajas temperaturas y (2) una extracción relativamente rápida 

del selenio a partir del uretano sensiblemente sin pérdida al­

guna del uretano. Los hidrocarburos empleados pueden ser esen­

cialmente insolubles en agua y formar un sistema de dos fases 

15 ' con la.solución acuosa de hidróxido.
Por consiguiente, un objeto de esta invención es pro- 

porcionar un procedimiento para la recuperación sustancial de 

selenio valioso a partir de soluciones de uretano contentivas 

de selenio y la purificación final del uretano.
20 Otro objeto de esta invención es aportar un proce­

dimiento para la recuperación de selenio en una forma apropia­
da para ser reciclado y reutilizado como catalizador para la 

síntesis de uretanos a partir de un compuesto orgánico que con­

tenga al menos un grupo hidroxilo con monóxido de carbono y un 

25 compuesto orgánico nitrogenado.
Otro objeto de esta invención es recuperar valores 

contenidos de selenio a partir de soluciones de uretano utili­
zando una solución acuosa de hidróxido de metal alcalino o hi- 

"dróxido amónico para extraer el selenio y recuperarlo a partrr 
30 de la fase acuosa resultante de solución de hidróxido en una
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forma apropiada para su.reciclado y reutilización en el proce­

so de síntesis de uretano.
Estos y otros objetos y ventajas, de esta invención 

se evidenciarán a partir de la descripción que sigue y de las 

reivindicaciones.
DESCRIPCION BE LA INVENCION

Según la presente invención, una solución de uretano 

que contiene selenio o compuestos del mismo, como por ejemplo 
una solución de uretano obtenida haciendo reaccionar un com­

puesto orgánico que contenga al menos un grupo hidroxilo con 
monóxido de carbono y un compuesto orgánico nitrogenado que 

contenga al menos un grupo no cíclico, en la cual se une di­
rectamente un átomo de nitrógeno a un solo átomo de carbono y 

se une asimismo a través de un doble enlace a un átomo de oxí­

geno o de hidrógeno, a elevadas temperaturas y presiones en 
presencia de un catalizador de selenio metálico o compuesto 

de selenio y una base y/o agua, se destila para remover el 
alcohol contenido, por ejemplo alcohol etílico y cualquier ba­

se de amina contenida, por ejemplo trietilamina, cuyos materia 

les son reemplazados o intercambiados por un hidrocarburo aro­
mático, tal como xileno dejando una solución de hidrocarburo 

que contiene uretanos, compuestos de selenio, y cualesquiera' 

compuestos nitrogenados no reaccionados. Cuando sales metáli­

cas de ácidos carboxílicos, ácidos sulfónicos y ácidos fosfó­

ricos son usadas como base por el procedimiento de la patente 

No. 51895*05^1 no son por supuesto destiladas, sino que pre­
cipitan al efectuarse la adición del hidrocarburo aromático y 

pueden ser retiradas, por ejemplo, mediante filtración. Despué 

se somete la solución hidrocarburo/uretano;selenio a una ex­

tracción líquido-líquido con una solución acuosa de hidróxido



tal como hidróxido amónico, a temperaturas apropiadas, con 
preferencia entre 60°C y 90°C, para extraer y retirár com­

puestos de selenio a partir de la solución hidrocarburo/ure— 

tano/selenio a fin de proporcionar una solución de uretano 
esencialmente deselenizada.y recuperar el selenio válido.

La destilación de la solución de uretano efluente 

crudo para disolver el alcohol no reaccionado y cualquier ba­

se de amina o agua puede llevarse a cabo bajo presiones sub— 
atmosféricas o atmosféricas a temperaturas de aproximadamente 

temperaturas ambiente a 200°0 y con preferencia de aproximada­

mente 50°0 a 150°C. Los alcoholes y bases de amina pueden se­

pararse de la solución de uretano crudo dejando un residuo de 

uretanos que contenga compuestos de selenio y posiblemente 
compuestos nitrogenados no reaccionados, tales como 2,4-,dini- 

trotolueno, que se disuelve después en el hidrocarburo esen­

cialmente insoluble en agua, o pueden intercambiarse el alco­
hol y la <=nrn na con el hidrocarburo durante la destilación en 
tanto en cuanto el hidrocarburo posea un punto de ebullición 

más elevado que los alcoholes y la base de amina que se reti­
ran. iras la adición del hidrocarburo aromático, pueden fil­
trarse otras bases, por ejemplo acetato potásico, que precipi­

ten a partir de la solución dejando una solución de hidrocar—

.burb/uretano/selenio.
\  Según se indica anteriormente, la solución de hidro- 

carburo/uretano/selenio, cuando entra en contacto con la so­

lución acuosa de hidróxido forma dos fases, a saber, una fase 

de hidrocarburo contentiva de uretano y una fase acuosa de 
hidróxido contentiva de selenio, cuyas fases se separan fácil— 

^mente, por ejemplo por decantación, para efectuar un nuevo 
procesamiento y recuperar el uretano, el hidrocarburo y el se-



-  8 -

lenio.
La cantidad y tipo de compuestos de selenio en el 

producto de reacción de uretano crudo dependerán generalmen­

te del tipo y cantidad de compuesto de selenio, incluido el 

5 selenio per se, empleado para producir el uretano así como

de las condiciones de reacción y del uretano que se produzca. 

Así, la cantidad de selenio en la forma de selenio per se, 

compuestos de selenio inorgánico o compuestos de organosele- 
nio, puede hallarse comprendida en .los límites de aproximada- 

10 mente 1/2 a 5 por ciento .pero será generalmente de aproxima­

damente 1 a 3 por ciento en peso de la solución de uretano 

producida, por ejemplo, por el procedimiento que se da a co- 

nocer en la patente No. 3 1895» 054-• - -
Los hidrocarburos aromáticos esencialmente insolu- 

13 bles en agua, o mezclas de los mismos, que pueden emplearse 
para formar la solución hidrocarburo/uretano/selenio pueden 

ser benceno y los derivados de benceno alquilo y/o halógeno 
sustituidos tales como, por ejemplo, xilenos, tolueno, etil- 

benceno, trimetilbenceno, diclorobenceno, dibromobenceno,etc. 

20 . Los hidrocarburos preferidos son benceno, xilenos y tolueno.

Si bien, según se indica, pueden emplearse mezclas 

de los hidrocarburos, es preferible utilizar hidrocarburos 

individuales a fin de aminorar cualquier problema de recupe­

ración.

25 Se emplea generálmente desde 80 por ciento en peso

y hasta 90 por ciento en peso del hidrocarburo aromático basa­
do en la solución total de hidrocarburo/uretano/selenio para 

llevar a cabo la extracción líquido-líquido de los compuestos 

de selenio a partir de la solución al entrar en contacto con 

30 la solución acuosa de hidróxido.Pueden usarse cantidades me-
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ñores de los hidrocarburos aromáticos siempre que se produzca 
un sistema de dos fases en contacto con la solución acuosa de 

hidróxido. Pueden tanbién usarse mayores cantidades de hidro­

carburo, por ejemplo hasta 99̂ - por ciento, pero se evita dado 
5 que no existe ninguna mejora aparente en cuanto a los resulta­

dos y, por consiguiente, el hidrocarburo adicional solamente 

necesitaría la recuperación de un mayor volumen del hidrocar­
buro a partir del uretano, haciendo el procedimiento económi­

camente poco atractivo.
10 Los compuestos de.hidróxido que pueden emplearse pa­

ra formar las soluciones de hidroxido acuosas para uso en el 
procedimiento de la invención son hidroxido amónico e hidroxi- 

dos de metal alcalino que son solubles en agua hasta un lími­
te de al menos 12 partes en peso del hidróxido por 100 partes 

15 de agua a temperatura ambiente, y son esencialmente insolubles

en el uretano que está siendo tratado, los compuestos de hidroxi­

do usados para preparar las soluciones acuosas para uso en el 
procedimiento de la invención incluyen hidroxido amónico, hi­

dróxido de cesio, hidróxido de; litio, hidróxido potásico, hi- 

20 dróxido de rubidio e hidróxido sódico, siendo preferidos los

hidróxidos amónico y sódico.
Las soluciones de hidróxido acuosas pueden agregarse 

a la- solución de hidrocarburo/uretano/selenio a temperaturas 

ambiente o a temperaturas de hasta 100°C, según la temperatu- 

25 ra a la cual haya de llevarse a cabo la extracción. En gene­
ral, la. concentración de la solución acuosa de hidroxido, por 

ejemplo, una solución al 1 por ciento o al 30 por ciento, y 
el contenido en compuesto de selenio de la solución hidrocar­

buro/uretano/selenio que ha de ser tratada determinarán el 

porcentaje en volumen de solución de hidroxido que haya de30
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agregarse. La relación en volumen de solución de hidróxido 

acuosa a solución de hidrocarburo/uretano/selenio que puede 

emplearse para extraer compuestos de selenio por el procedi­

miento es de aproximadamente 10:1 a 1:100, con preferencia 

de 1:25 a 1:50»
La concentración de los hidróxidos en las solucior 

nes acuosas empleadas puede ser de aproximadamente 1 por cien­

to en peso a aproximadamente 50 P°£ ciento en peso y con pre­
ferencia de aproximadamente 1 por ciento en peso a aproximada­

mente 50 por ciento en peso.
El procedimiento de extracción de la invención pue­

de llevarse a cabo a temperaturas de aproximadamente temperatu­

ras ambiente hasta aproximadamente 100°C o no más elevadas que 
el azeotropo del hidrocarburo empleado, y agua.,Con preferen­

cia, las extracciones se llevan a cabo a temperaturas entre 

aproximadamente 60° y 90°0.
El tiempo de contacto de la solución acuosa de hi- 

dróxido con la solución de uretano contentiva de selenio e 

hidrocarburo, para permitir la';extracción de los compuestos 
de selenio a partir del uretano, puede variar dentro de unos 

límites de un minuto a varias horas según el compuesto o com­

puestos de selenio en la solución de uretano que hayan de ser 

retirados y la temperatura empleada. En general, el tiempo de 
contacto oscilará entre aproximadamente 5 minutos y una hora. 

Además, la extracción de una solución de uretano contentiva 
de selenio puede llevarse a cabo en varias fases o tratamien­

tos sucesivos del refinado con las mismas o distintas solu­
ciones de hidróxido acuoso en cuanto a grado de concentración 

a fin de lograr óptimas extracción y remoción de los compues­

tos de selenio solubles en hidróxido.
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Una vez se ha separado la fase acuosa de hidróxido

enriquecida con selenio de la fase hidrocarburo/uretano, por 
*

ejemplo por decantación, puede tratarse de diversas, formas 

para recuperar el selenio en forma catalíticamente útil para 
5  nueva síntesis de uretano. Un método preferido, en especial

cuando se emplean, hidróxidos de metal alcalino, es extraer de 

nuevo los compuestos de selenio de la fase acuosa con un di­
solvente esencialmente insoluble en agua tras esencialmente 

neutralizar la solución de hidróxido con un ácido, lo cual 

10 neutralizará efectivamente la solución de hidroxido/selenio y

permitirá la efectiva extracción con disolvente de los com­

puestos de selenio a partir de la solución neutralizada.
Los disolventes o mezcla de disolventes que pueden 

emplearse para extraer de nuevo los compuestos de selenio de 

15 la fase de hidróxido acuoso neutralizada incluyen los hidro­
carburos saturados esencialmente insolubles en agua tales co­

mo n-pentano, isopentano, n-hexano, etil pentano, etc»; hidro­

carburos aromáticos e hidrocarburos halogenados tales como 
benceno, diclorobenceno, dibromobenceno, xilenos, tolueno, cío 

20 ' roformo, cloruro de metileno, trimetilbenceno, etc.; ásteres

tales como acetato de etilo, acetato de butilo, acetato de 

t-butilo, etc. En la extracción posterior de los compuestos

de ¿elenio, se emplean generalmente los disolventes en una
\

relación de disolvente a solución acuosa de hidroxido/selenio 

25 de aproximadamente 1:3. Pueden utilizarse relaciones mas ba­

jas de disolvente a solución acuosa, por ejemplo 1:5 o infe­
rior, en tanto en cuanto se produzca un sistema de dos fases 

junto con una extracción efectiva de los compuestos de sele­
nio contenidos. Pueden emplearse cantidades mayores de disol- 

30 vente respecto a solución acuosa, por ejemplo 1:1, si bien se
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evita dado que un exceso de disolvente precisaría de hecho la 
molesta recuperación de tal disolvente durante la recuperación 

final del selenio como concentrado a partir de la fase de hi­

drocarburo .
5 Los ácidos neutralizantes que pueden emplearse en

distintas concentraciones incluyen, por ejemplo, ácidos acéti­

co, clorhídrico, sulfúrico, hidrobrómico, fosfórico, etc., pre­

firiéndose los ácidos minerales.
Las temperaturas empleadas para extraer de nuevo los 

10 compuestos de selenio de la solución neutralizada pueden ser
de aproximadamente temperatura ambiente a temperaturas de has­

ta aproximadamente 100°0 n no más elevadas que el azeotropo 

del disolvente empleado y agua. Las .temperaturas preferidas 

son de aproximadamente 60°C a 90°0.
15 Cuando se emplea una solución acuosa de hidróxido

amónico para extraer compuestos de selenio de la solución de 

hidrocarburo/uretano/selenio, además de extraer nuevamente la 
fase acuosa hidróxido amónico/selenio, el amoníaco y el agua 

pueden simplemente vaporizarse;o destilarse dejando un concen- 

20 trado de compuesto de selenio para nuevo tratamiento y recupe­

ración del selenio en forma corriente.

El concentrado de compuestos de selenio, contentivo • 
de varios de éstos, tras recuperación del hidrocarburo, usado 

para extraer de nuevo los compuestos de selenio a partir de 

25 la solución acuosa de hidróxido o de una solución de hidróxi­
do amónico, puede tratarse de varias formas para recuperar el 

selenio en forma catalíticamente útil. Un método es calentar 

el.concentrado a una temperatura de entre 250°0 a 75°°0 en 
una corriente de gas inerte y recoger el selenio,volatilizado 

50 per se. Otro método apropiado para recuperación del selenio



-  15 -

es convertir éste, en presencia de aire u oxigeno, a dióxido 
de selenio a temperaturas de >̂GQ°G a 800°G, con preferencia 

400°C a 650°0, y recuperar el Se02 de la corriente reactora 

del efluente enfriándola por debajo del punto de sublimación 

5 de Se02 (aprox. 500°C) para recoger el Se02.
El selenio per se, que puede también hallarse pre­

sente en el producto de reacción de uretano crudo original o 
en la solución hidrocarburo/uretano/selenio trocada por disol­

vente, puede recuperarse fácilmente con preferencia burbujean- 

10 do aire a través de la solución de uretano crudo para precipi­
tar y esencialmente remover por filtración el selenio "metá­
lico" contenido, y recuperar después los compuestos de selenio 

por ei procedimiento de la presente invención.
Aunque el procedimiento de la presente invención se 

15 refiere al tratamiento para remoción y recuperación de compues­

tos de selenio a partir de un uretano crudo que es una solu­
ción de dietiltolueno-2,4-dicarbamato contentiva de compuestos 

de selenio y producida por el procedimiento de la patente No. 

5,895.054, no se pretende limitar el procedimiento a tal solu- 

20 ción de carbamato y los expertos en la técnica reconocerán que

el presente procedimiento es ampliamente aplicable al trata­

miento de otros uretanos tales como metil N-fenil carbamato, 
dietiltolueno-2,6-dicarbamato, dibutiltolueno-2,4-dicarbamato, 

etc. que hayan sido preparados, por ejemplo, por el proceso 

25 catalizado por selenio que se describe en la patente 5,895*°54-»
Los siguientes Ejemplos se facilitan para ilustrar 

la recuperación de compuestos de selenio a partir de una solu­

ción de uretano según los principios de esta invención, si bien 

'no deben considerarse como limitativos de la misma en modo al- 

50 guno excepto en- lo indicado por las reivindicaciones.
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En los Ejemplos que siguen, las soluciones de ureta­

no fueron obtenidas tomando el efluente a partir de una con- 
%

versión con catalizador de selenio metálico de 2,4-dinitro- 
tolueno al correspondiente diuretano según se describe en la 

5 patente de EE.TJU. No. 5,895.054. Las soluciones de uretano
crudo contenían aproximadamente 17 por ciento de etanol, 50 

por ciento de dietiltolueno-2,4-dicarbamato y correspondien­

tes sub-productos, 50 por ciento de una mezcla de trietilami- 

na/piridina y aproximadamente de 1/2 a 5 por ciento de sele- 

10 nio como selenio metálico no reaccionado, selenio inorgánico

no identificado y compuestos de organoselenio. Tras separación

de la fase acuosa de hidróxido enriquecida por selenio, fuá
\

analizada la restante solución deselenizada de hidrocarburo/ 

uretano mediante rayos x para determinar la remoción de sele- 

15 nio o sometida a un análisis cromatográfico líquido a gran ve­
locidad .para determinar el contenido en uretano.

EJEMPLO I
Se disolvieron 5 gramos de sólidos de dietiltolueno- 

2,4-dicarbamato contentivo de selenio (a partir de un uretano 

20 crudo tras remoción de etanol, piridina y trietilamina) en 25

mi de benceno y se puso en contacto la solución de benceno/ 

uretano/selenio resultante, que tenía un contenido en selenio 

de i,57 por ciento, sucesivamente 5 veces a temperatura ambien­

te con 25 mi de porciones de una solución acuosa de hidróxido 

25 amónico al 27 por ciento y se separó la fase contentiva de

uretano hidrocarburo de la fase acuosa de hidróxido amónico 

enriquecida por selenio. El análisis de las fases de hidrocar­

buro después de cada extracción dió.valores de 0,61, 0,62 y 
0,62 por ciento que indicaban una remoción de 55*P°r ciento 

30 de compuestos de selenio. Se recuperó esencialmente 100 por
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ciento del uretano. La fase acuosa de hidróxido amónico enri­

quecida por selenio fué destilada para retirar amoníaco y 
agua dejando un concentrado de compuestos de selenio que fué 

nuevamente tratado mediante caldeo.a una temperatura de 500 C 
en presencia de aire para convertir el selenio contenido en . 

el concentrado a dióxido de selenio que fue recuperado enfrian­

do la corriente aire efluente/SeOg a aproximadamente 250°C pa­

ra sublimar el SeOg.
EJEMPLO II

Se repitió el procedimiento del Ejemplo I. Se disol­

vieron 5 gramos de sólidos de un dietiltolueno-2,4— dicarbamato 

contentivo de selenio en 25 mi. de benceno y se puso en contac­

to la'solución resultante que tenía un contenido en selenio de 

0,68 por ciento sucesivamente 5 veces con porciones de 5 ffll de 
•una solución acuosa de hidróxido amónico al 27 por ciento a 
temperatura ambiente. El análisis de las fases de hidrocarbu­

ro por rayos x indicaron una remoción de 57,4 por ciento de 

compuestos de selenio.
EJEMPLO III

Se destilaron 50 mi. de dietiltolueno-2,4-dicarbama- 

to contentivo de selenio crudo para retirar etanol, piridina 
y trietilamina, cuyos materiales fueron reemplazados por xile- 

no.'Se introdujeron burbujas de aire a través de la solución 
de xiieno/uretano/selenio resultante (50 mi.) y se filtró pa­

ra retirar el selenio precipitado per se (15 por ciento de se­

lenio total). Se puso en contacto la restante solución de com­
puesto xiieno/uretano/selenio que contenía 1,64- por ciento de 

selenio sucesivamente dos veces a 60°0 con una solución acuo­

sa de hidróxido sódico al 50 por ciento a una relación de so­

lución de hidrocarburo a solución de hidróxido de 40:1. El50
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análisis de la fase xileno/uretano tras la separación mostró 

una retirada de 85 por ciento de los compuestos de selenio 

solubles.

EJEMPLO IV '

5 Se repitió el procedimiento del Ejemplo III utili­

zando la misma solución de compuestos xileno/uretano/selenio 

insuflada por aire. Se puso en contacto la solución sucesiva­

mente 2 veces a 90°C con una solución acuosa de hidróxido só­

dico al 2,5 por ciento a una relación solución de hidrocarburo 

10 a solución de hidróxido de 10:1. El análisis por rayos x de la
fase xileno/uretano mostró una retirada de compuesto de sele­

nio soluble de 90,3 por ciento. Se recuperó esencialmente 100 
por exento del uretano determinado por analisxs cromatografx- 
co líquido a gran velocidad. La fase acuosa de hidróxido sódi- 

15 co contentiva de selenio fué sometida a una nueva extracción
del selenio neutralizando esencialmente la solución de hidróxi­

do con 3 cc. de una solución al 20 por ciento de ácido sulfú­

rico, lavándola con 5 cc. de agua, y poniéndola en contacto 

2 veces sucesivas con 50 cc. de xileno a 90°C con agitación.

20 Las capas de xileno que contenían los compuestos de selenio

extraídos fueron separadas de la capa acuosa y analizadas por 

rayos x indicando que se extrajo aproximadamente 97 por cien­
to del selenio dentro de las fases de xileno (orgánicas)..

EJEMPLO V •

25 ■ Se pusieron en contacto 100 cc. de un dietiltoluenor-

2,4-dicarbamato que contenía 1,26 por ciento de selenio en 
xileno (preparado intercambiando etanol destilado y aminas con 

xileno a partir de una solución de reacción de uretano crudo) 

a 60°C con 2,7 cc. de una solución acuosa de hidróxido sódico 

30 al 5 por ciento mantenida a 60°0. Iras separación de las fases,



se puso en contacto el refinado (fase orgánica) a 60°C con 

2,7 cc. de una solución acuosa de hidróxido sódico al 0,5 por 

ciento y después 2,7 cc. de agua a 60°0. El análisis de la fa­

se contentiva de xileno uretano mostró una remoción de 25 por 
ciento de compuestos de selenio a partir de la solución origi­

nal de xilenó/uretano/selenio. Se recuperó esencialmente 100 

por ciento del uretano.
Las soluciones de extracto acuoso contentivas de se­

lenio y lavados de agua fueron combinadas, neutralizadas con 

una solución al 50 por ciento de acido acético y puestas en 

contacto con 100 cc. de acetato de etilo con agitación a 80 C 

para extraer de nuevo los compuestos de selenio. El análisis 

del extracto de acetato de etilo/selenio mostro 98-í- por cien­

to de retirada de selenio de la solución de extracto acuoso 

contentiva de selenio.
EJEMPLO VI

Se repitió el procedimiento del Ejemplo Y poniendo 
en contacto la solución de xileno/uretano/selenio a 80°C uti­

lizando 3,4- cc. de una solución acuosa al 2 por ciento de 
hidróxido sódico a 80°0, seguido por puesta en contacto a 80°0 

del refinado con 3»^ cc. de solución acuosa de hidróxido sódi­

co al 0,5 por ciento.y 3A  cc. de lavado de agua. El análisis 

de la fase orgánica mostró una retirada de 78,6 por ciento de 

selenio sin ninguna pérdida de uretano. Las soluciones de ex­

tracto acuoso combinadas fueron de nuevo neutralizadas con 
ácido acético y extraídas posteriormente con acetato de etilo 

obteniéndose una recuperación de 98-!- por ciento de selenio 
a partir de la solución de extracto acuoso contentiva de se­

lenio .
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EJEMPLO VII
Se efectuaron varios ciclos según los procedimientos 

fiel Ejemplo III, utilizando diversas concentraciones de solu­

ciones de bidróxido de metal alcalino a 90°C con 4 extraccio­

nes sucesivas y un lavado con agua y a diversos cocientes de 

solución acuosa de hidróxido respecto a la solución de xileno/ 
uretano/selenio empleada. Los resultados son tabulados en la 

Tabla I a continuación, que muestra ciertos valores en tanto 

por ciento en peso.

25

30
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Ciclo No.

Soluc. Xileno/'Jretano/Se (g) 

Concentración Se #

Compuestos Se %

Compuestos Sr (g) 
Concentración Hidróxido 

cc.Hidróxido Cada Extracción 

Total Se Extraído (g) 

Compuestos Se Extraídos %

TABLA I

1 2 3

250 318 200

<M28 0,428 0,413

0,39 0,419 0,36

0,276 0,38 0,190
NaOH-1# K0H-1M NaOH-l#

50 50 15
0,246 0,34 0,179

89,1 89,5 94,2



-  19 -

TABLA I

1 2

250 318

0 ,42§ 0,428

0,39 0,419

0,276 0 ,38

TaOH-1# K0H-1M

50 50

0,246 0 ,34

89 ,1 89 ,5

3 4

200 200

0,413 0,413
0,36 0 ,36

0,190 0,190
NaOH-l# NaOH-2#

15 7,5
0,179 0,169
94,2 88,9

5 6
200 200

0,636 0,636
0,37 0,37
0,16 0,16

NaOH-2# NaOH-1#

7,5 15
0,13 0,14

81,3 87,5
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En resumen, la Patente de Invención que se solicita 

deberá recaer sobre las siguientes:
REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la recuperación de selenio 

5 a partir de soluciones de uretano contentivas de selenio deri­

vadas de la reacción catalizada por selenio de. un compuesto 
orgánico que contiene al menos un grupo hidroxilo con monóxido 

' de carbono y un compuesto orgánico nitrogenado a elevadas tem­

peraturas y presiones en presencia de una base y/o agua, que

10 comprende las fases de:
destilar la solución de uretano contentiva de sele­

nio producto de la reacción para retirar compuestos de hidroxi- 

lo que no han reaccionado y cualesquiera compuestos con base

de amina contenidos y/o agua; .
agregar un hidrocarburo aromático esencialmente in— 

soluble en agua o hidrocarburo aromático alquilo o halógeno 

sustituido a dicha solución de uretano destilada formando una 
solución contentiva de hidrocarburo-uretano-selenio;

poner en contacto la'i solución de hidr.ocarburo-ureta-

20 no-selenio con una solución acuosa de hidróxido amónico o hi-
dróxido de metal alcalino para extraer compuestos de selenio 

a partir de dicha solución y formar una fase acuosa de hidroxi— 
do contentiva de selenio y una fase de hidrocarburo contentiva 

de uretano;
25 separar la fase acuosa, de hidróxido contentiva de

selenio de la fase de hidrocarburo;
tratar la fase acuosa de hidróxido para separar de

la misma compuestos de selenio; y 
recuperar dicho selenio.

50 2. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el
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cual se lleva a cabo la destilación a una temperatura de aproxi­

madamente ambiente a aproximadamente 200°C.
5. Un procedimiento según la reivindicación 2, en el 

cual la temperatura se baila comprendida entre aproximadamente 

5 50°0 y 150°C.
4-. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el 

cual se selecciona el hidrocarburo aromático insoluble en agua 

entre el grupo consistente en benceno, tolueno y xileno.

5. Un procedimiento según la reivindicación 4-, en el

10 cual el hidrocarburo aromático es xileno.
6. Un procedimiento según la reivindicación 4-, en el 

cual el hidrocarburo aromático es benceno.
7. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el 

cual se agrega de 80 a 90 por ciento en peso de-hidrocarburo
15 aromático insoluble en agua basado en la solución total de

hidrocarburo-uretano-selenio a la solución de uretano destila­
da antes de la puesta en contacto con la solución acuosa de hi~ 

dróxido.
8. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el

20 cual el compuesto de hidróxido de metal alcalino usado para

preparar las soluciones acuosas de hidróxido se selecciona en­
tre el grupo consistente en cesio, litio, potasio, rubidio e 

hidróxidos sódicos.
9. Un procedimiento según la reivindicación 8, en el

25 cual el hidróxido de metal alcalino es hidróxido sódico.
10. Un procedimiento según la reivindicación 8, en el 

cual el hidróxido de metal alcalino es hidróxido potásico.

11. Un procedimiento según la reivindicación 8, en el 
cual el compuesto de hidróxido de metal alcalino es soluble en

JO agua hasta un límite de al menos 12 partes en peso de compuesto
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de hidroxido por 100 partes en peso de agua a temperatura 

ambiente.
12. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el 

cual la relación de solución acuosa de hidróxido con respecto 
a la solución contentiva de hidrocarburo-uretano-selenio es de 

aproximadamente 10 :1 a 1 :100.
1J. Un procedimiento según la reivindicación 12, en el

cual la relación'es de aproximadamente 1:25 a 1 :50.
14. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el 

cual la concentración del compuesto de hidroxido en solución 

acuosa se halla comprendida en los límites de aproximadamente 

1 por ciento en peso a 50 por ciento en peso.
15. Un procedimiento según la reivindicación 14, en el 

cual la concentración se halla comprendida en los límites de 
aproximadamente 1 por ciento en peso a 30 por ciento en peso. ,

16. Un procedimiento según la reivindicación 1 , en el 

cual se lleva a cabo la extracción líquido-líquido a una tem­

peratura desde aproximadamente temperatura ambiente a una tem­

peratura de hasta aproximadamente 100°0.
17 . Un procedimiento según la reivindicación 16, en el 

cual se lleva a cabo la extracción líquido-líquido a temperatu­

ras comprendidas entre aproximadamente 60°C y 90°C.
18. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el

\
cual se neutraliza con ácido la fase acuosa de hidroxido con- 
tentiva de selenio y se pone en contacto la solución neutrali­
zada con un'disolvente esencialmente insoluble en agua para 

extraer de nuevo los compuestos de selenio contenidos dentro 

de•una fase . disolvente.
19. Un procedimiento según la reivindicación 18, en el 

cual el disolvente insoluble en agua es acetato de etilo.
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20. Un procedimiento según la reivindicación 18, en el

cual el disolvente insoluble en agua es xileno.
•»

21. Un procedimiento según la reivindicación 18, en el 

cual se emplean los disolventes insolubles en agua con respec­

to a la solución neutralizada de selenio hidróxido en una rela­

ción de aproximadamente 1 :5»

22. Un procedimiento según la reivindicación 18, en el 
cual se selecciona el ácido neutralizador entre el grupo con­

sistente en ácidos acético, clorhídrico, sulfúrico, hidrobrómi- 

co y fosfórico.
25» Un procedimiento según la reivindicación 22, en el 

cual el ácido neutralizador es ácido sulfúrico.

24. Un procedimiento según la reivindicación 18, en el 

cual la fase disolvente es separada y el disolvente destilado

o evaporado a partir de la fase disolvente dejando un concentra­

do de compuesto de selenio.
25. Un procedimiento según la reivindicación 24, en el 

cual el concentrado de compuesto - de selenio es tratado con aire 

u oxígeno a una temperatura desde aproximadamente 300°G hasta 

800°C para convertir los compuestos de selenio a dióxido de se­

lenio y recuperar dicho dióxido de selenio.

26. Un procedimiento según la reivindicación 25, en el

cual\la temperatura es desde aproximadamente 400°0 hasta 650°C.
\

'• 27. Un procedimiento según la reivindicación 18, en el

cual se calienta el concentrado de compuesto de selenio a una 

temperatura entre aproximadamente 25O°0 y 750° C en una corrien­
te de gas inerte para volatilizar selenio y recuperar dicho 

selenio volatilizado.
28. Un procedimiento según la reivindicación 1, en el 

cual la solución acuosa de hidróxido es una solución de hidróxi-
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do amónico y la fase acuosa de hidroxido amónico contentiva
de selenio resultante es destilada para retirar amoníaco y 

*
agua dejando un concentrado de compuesto de selenio,

29. Un procedimiento según la reivindicación 28, en el 

cual se trata el concentrado de compuesto de selenio con aire 

u oxigeno a una temperatura de aproximadamente 300°C a 800°0 

para convertir los compuestos de selenio a dióxido de selenio 

y recuperar dicho dióxido de selenio.
JO. Un procedimiento según la reivindicación 28, en el 

cual la temperatura es de aproximadamente 400°C a 6|?0oC.
31. Un procedimiento según la reivindicación 28, en el 

cual se calienta el concentrado de compuesto de selenio a una 

temperatura aproximada entre 250°C y 750° en Ulla corriente de 
gas inerte para volatilizar selenio y recuperar -dicho selenio 

volatilizado.
32. Un procedimiento para la recuperación de selenio

a partir de soluciones de dietiltolueno-2,4-dicarbamato conten­

tivas de selenio derivadas de la- reacción catalizada por sele­

nio de alcohol etílico con monóxido de carbono y 2,4-dinitro- , 
tolueno a temperaturas y presiones elevadas en presencia de 

una base de piridina/trietilamina, que comprende las fases de: 

destilar la solución de dietiltolueno-2,4-dicarbamato 

contentiva de selenio para retirar los compuestos con base de 

piridina/trietilamina y alcohol etílico que no han reaccionado;
agregar xileno a dicha solución de dicarbamato desti­

lada formando una solución contentiva de xileno/dietiltolueno- 

2,4-dicarbamato/selenio;
poner en contacto la solución contentiva de xileno/ 

dicarbamato/selenio con una solución acuosa de hidroxido selec­

cionada entre el grupo consistente en hidróxido amónico, hidróxi-
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do sódico e hidróxido potásico en soluciones para extraer com­

puestos de selenio a partir de dicha solución contentiva de 
xileno-uretano-selenio y formar una fase acuosa de hidróxido 

contentiva de selenio y una fase de hidrocarburo contentiva de 

5 ' uretano;
separar la fase acuosa de hidróxido contentiva de se­

lenio de la fase de hidrocarburo;
tratar la fase acuosa de hidróxido para separar de la 

misma compuestos de selenio; y 

10 recuperar dicho selenio.
55* Un procedimiento según la reivindicación 1, en el

cual la solución de uretano contentiva de selenio producto de
\

la reacción contiene una sal metálica de un ácido carboxílico, 
ácido sulfónico, o ácido fosfórico como base, siendo precipita- 

15 da dicha base a partir de la solución de uretano destilada al
efectuar la adición del hidrocarburo aromático y es retirada 

de la solución contentiva de hidrocarburo-uretano-selenio por 

filtración antes de la adición y extracción con la solución 

acuosa de hidróxido. \
2o 3^» Se reivindica por último como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invención que se solicita por: "UN 

PROCEDIMIENTO PARA. LA RECUPERACION DE SELENIO A PARTIR DE SO­

LUCIONES DE URETANO".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en 

la presente Memoria descriptiva que consta de veintiséis 

páginas Mecanografiadas.
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